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AVANT-PROPOS 


ARGENT 

L'argent,  que  Ton  renconlre  dans  la  nature  à  Tétat  métallique,  est  un  dés 
métaux  les  plus  anciennement  connus;  son  éclat,  sa  couleur  ont  dû  frapper  les 
premiers  observateurs,  surtout  lorsqu'ils  ont  pu  constater  que  cet  éclat  ne  se 
ternit  pas  à  Tair,  même  lorsqu'on  le  chauffe. 

Aussi,  dans  presque  toutes  les  langues,  l'argent  est-il  désigné  par  un  mot  qui 
exprime  cet  éclat. 

Le  mot  français  argent  et  le  mot  latin  argentum  viennent  Tun  et  l'autre  du 
mot  grec  &pppo;,  qui  lui-même  dérive  de  àpyoç,  blanc. 

Le  mot  hébreux  khesefj  argent,  vient  de  khasaf,  être  pâle. 

Le  sanscrit  désigne  l'argent  par  une  foule  de  termes  destinés  à  rappeler  sa 
couleur,  tels  que  : 

Lôharddjaka,  à  l'éclat  métallique; 

Tard  (1),  perle,  étoile. 

Wimalay  sans  tache  ; 

Cubhraj  pur; 

Raupia  ou  roupia  (^),  radjaranga^  étain  royal  ; 

Radjata,  qui  a  formé  l'adjectif  adjuna  (3)  ; 

Khardjdjura,  compa^ratif  de  karny  blanc. 

(1)  Voisin  de  l'anglais  «ter,  de  Tallcmand  stem,  du  latin  ttella. 
{%)  ])*où  le  mot  roupie. 

(3)  D*uù  àpY^C'  Ces  derniers  mots  proviennent  d'une  même  racine  :  radj,  briller.  —  Le  mo  t 
arménien  arrivât,  qui  signifie  argent,  est  de  la  même  Tamillc. 
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Enfin,  tchandralanchd  signifie  argent  et  métal  de  la  tune^  sans  doute  à 
cause  d*une  analogie  entre  l'éclat  du  métal  et  celui  de  noire  satellite.  Celle 
idée  se  retrouve  chez  les  peuples  modernes  jusqu'au  moyen  âge,  et  nous  ver- 
rons les  anciens  manuscrits  alchimiques  désigner  l'argent  par  -le  signe  de  la 
lune  (£j  et  lui  donner  indifféremment  le  nom  de  la  lune  ou  celui  de  Diane. 

A  côté  de  cet  éclat  et  de  celte  inaltérabililé,  les  anciens  avaient  remarqué  que 
ce  métal  ne  fondail  qu'à  une  température  très  élevée,  et  qu'il  pouvait  èlre  fondu 
à  l'air  sans  que  ses  propriétés  soient  changées.  Ils  savaient,  en  outre,  que 
l'argent  était  rare.  Il  n'en  fallait  pas  davantage  pour  les  amener  à  lui  attribuer 
des  propriétés  surnaturelles. 

D'abord,  comme  ils  supposaient  que  la  tète  avait  chez  l'homme  des  corres- 
pondances avec  la  lune,  ils  pensèrent  que  ce  métal  possédait  d«s  verlus  spéci- 
fiques contre  les  maladies  du  cerveau.  Il  était,  en  oulre,  très  efficace  contre  la 
morsure  du  scorpion,  el  sa  limaille  avalée  faisait  immédiatement  disparaître  un 
grand  nombre  de  maladies. 

Enfin,  comme  d'autres  métaux,  beaucoup  moins  rares,  tels  que  le  plomb,  le 
mercure,  possédaient  le  même  éclat,  mais  étaient  beaucoup  plus  altérables  à 
l'air,  ils  pensaient  que  ces  métaux  vils  pourraient  être  transformés  en  argent 
si  Ton  parvenait  à  leur  enlever  leur  allérabilité  et  à  leur  donner  les  propriétés 
de  l'argent  qu'ils  n'avaient  pas.  De  même,  le  cuivre  pouvait  être  changé  en  or. 
D*oû  celle  idée  de  la  transmutation  des  métaux  et  de  la  pierre  philosophalc, 
idée  que  l'on  retrouve  chez  tous  les  anciens  peuples. 

A  côté  de  ces  théories  et  de  ces  propriétés  imaginaires  de  Targenl, 
nous  trouvons,  dans  l'histoire  des  civilisations  qui  nous  ont  précédées,  l'utilisa- 
tion de  quelques-uns  des  caractères  de  ce  métal  :  en  Chine,  dans  les  Indes,  en 
Perse,  en  Assyrie,  on  s'en  servait  pour  faire  des  stylets,  des  lances,  et  d'autres 
instruments  pour  la  guerre  ou  l'agriculture.  Puis  on  eut  l'idée  d'en  faire  des 
objets  d'ornement  et  de  Téchanger  dans  le  commerce  contre  les  marchandises. 
Plus  tard,  on  en  fit  de  véritables  monnaies. 

Cependant  on  ne  commença  à  bien  connaître  l'argent  que  vers  le  dix. 
huitième  siècle  de  notre  ère  ;  jusque-là  on  se  bornait  à  utiliser  ses  propriétés 
physiques  extérieures,  ou  à  chercher  à  le  reproduire  au  moyen  des  métaux  de 
moindre  valeur. 

Aujourd'hui,  c'est  un  des  métaux  les  mieux  connus  que  nous  possédions.  Un 
nombre  considérable  de  ses  combinaisons  ont  été  préparées,  et  ses  applications 
industrielles  ne  se  comptent  plus. 

Nous  tenterons,  dans  ce  travail,  d'en  faire  une  étude  complète,  et  nous  la 
diviserons  en  deux  parties  : 

Première  partie.  —  Étude  théorique  ; 

Deuxième  partie.  —  Applications  industrielles. 

La  première  partie  comprendra  : 
1"*  Une  introduction  historique; 

2^  L'énuméralion  et  l'étude  des  principaux  minerais  d'argent; 
S""  L'indication  des  gisements  les  plus  importants  de  ces  minerais  et  de  leur 
rendement; 
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4"*  La  description  abrégée  de  la  métallurgie,  c'est-à-dire  des  procédés  propres 
à  transformer  les  minerais  en  argent  brut  (1); 

5®  La  préparation  de  l'argent  pur  ; 

0'  L'étude  des  propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'argent; 

7^  La  description  des  principaux  alliages  ; 

8^  L'étude  des  oxydes,  sulfures,  séléniures,  tellurures  et  des  autres  composés 
jiinaires  de  l'argent; 

9"*  La  description  des  sels  haloides  (chlorure,  bromure,  iodure,  fluorure  et 
cyanure)  ; 

lO*"  Celle  des  sels  oxygénés  et  des  sulfo-sels; 

H*»  L'analyse. 

V 

(1)  Cette  partie  sera  très  abrégée,  Félurle  détaillée  de  la  métallurgie  de  l'argent  ayant  fait 
Tobjet  de  deux  articles  spéciaux  de  VEncyclopédie  dus  à  Roswag. 
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PREMIÈRE   PARTIE 


ÉTUDE  THÉORIQUE  DE  L'ARGENT  ET  DE  SES  COMPOSÉS 


CHAPITRE  PREMIER 


INTRODUCTION  HISTORIQUE  (1). 


LMûstoire  de  Targent  et  de  ses  eomposés  m  confond  pendant  bien  des  siècles 
avec  celle  de  Tor  et  avee  Thistoire  de  la  chimie  elle-même.  On  sait  notamment 
que,  pendant  longtemps,  les  alchimistes  s'étaient  proposé  pour  but  de  transfor- 
mer les  métaux  vils,  tels  que  le  plomb,  le  fer,  le  cuiyre,  l'étaîn,  le  mercure,  en 
métaux  précieux,  tels  que  l'or  et  Targent.  Ces  deux  corps  occupent  donc  une 
place  considérable  dan»  les  écrits  et  les  expériences  des  anciens  chimistes. 
Nous  savons  môme  aujourd'hui,  grâce  aux  recherches  de  Kopp  et  de  Hœfer  et 
aux  publications  plus  récentes  de  Berthelot,  que  les  idées  alchimiques  ont  trouvé 
leur  origine  dans  des  théories  plus  anciennes  transmises  par  les  civilisations 
antérieures  à  celle  du  moyen  âge. 

Cette  idée  fondamentale  d'une  transmutation  possible  des  métaux  vils  en  or 
et  en  argent  qui,  pendant  tant  de  siècles,  a  obsédé  l'esprit  humain,  était  née 
cependant  d'une  interprétation  bien  naturelle  des  phénomènes  que  l'on  avait 
sous  les  yeux.  On  voyait,  en  effet,  les  corps  naturels  subir  des  transformations 
apparentes  multiples,  sous  l'influence  de  la  combustion,  de  l'oxydation  lente, 
des  mélanges  et  de  la  fermentation.  Tous  ces  phénomènes,  dont  la  nature  est 
•n  réalité  très  différente,  se  confondaient  dans  l'esprit  des  chercheurs  qui  vou- 
laient en  donner  une  interprétation  hâtive.  Le  plomb,  par  exemple,  se  chan- 
geait, par  fusion  et  oxydation,  dans  la  coupelle,  en  un  bouton  très  petit  d'ar- 
gent. Nous  savons,  aujourd'hui,  que  ce  fait  est  dû  uniquement  à  ce  que  le 
plomb  primitif  est  toujours  faiblement  argentifère  ;  mais  cette  explication  ne 
pouvait  évidemment  être  devinée  immédiatement,  et  il  est  tout  naturel  que  les 
premiers  chimistes  aient  vu  dans  cette  expérience  une  transmutation  du  plomb 
en  argent. 

Si  cette  explication  est  fausse,  et  s'il  est  vrai  que  les  théories  des  alchimistes 

(1)  Ce  chapitre  a  été  rédigé  en  mettant  à  contribution  principalement  les  données  de  Hœfer 
{IJ'utoire  de  la  chimie),  celles  publiées  récemment  par  Berthelot  et  le  chapitre  historique  de 
Cumenge  et  Fuchs  sur  For  (Encyclopédie  chimique). 
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ont  sîngulièremeDt  retardé  les  grandes  découvertes  de  la  chimie  moderne, 
nous  devons  cependant  reconnaître  que  les  observations  faites  par  nos  devan- 
ciers ont  beaucoup  contribué  au  grand  mouvement  scientifique  de  la  fin  du 
siècle  dernier.  Dans  tous  les  cas,  nous  constaterons  que  la  marche  des  idées  a 
été  ce  qu'elle  devait  être.  Ces  théories  primitives  sont  nées,  comme  le  dit  Bcr- 
thelot  (1),  comme  les  nôtres,  d*uuc  inclinaison  invincible  de  l'esprit  humain 
vers  le  dogmatisme.  La  plupart  des  hommes  ne  supportent  pas  de  demeurer 
suspendus  dans  le  doute  et  l'ignorance  ;  ils  ont  besoin  de  se  forger  des  croyances, 
des  systèmes  absolus... 

•  La  théorie  de  la  transmutation  des  métaux  est  devenue  plus  vraisemblable 
encore  chez  les  Grecs  et  les  Romains,  dont  les  philosophes  considéraient  la 
matière  comme  unique  et  différant  seulement  d'un  cas  à  l'autre  par  ses  qua- 
lités. Ces  qualités  pouvant  se  transformer  et  même  disparaître,  il  devenait  tout 
à  fait  raisonnable  d'admettre  que,  pour  fabriquer  de  l'argent,  par  exemple,  il 
suffirait  d'enlever  au  plomb  les  qualités  que  ce  métal  possède  et  qui  ne  sont  pas 
celles  de  l'argent,  et  de  lui  ajouter  celles  qui  lui  manquent. 

Nous  ne  saurions  ici,  après  les  maîtres  éminents  que  nous  avons  cités,  faire 
rhistoire  complète  de  l'alchimie.  Nous  devons  cependant  présenter  un  résumé 
des  connaissances  que  possédaient  sur  l'argent  et  sur  ses  composés  ceux  qui 
nous  ont  précédés. 

CIVILISATIONS   ANCIENNES. 

Dans  son  Histoire  de  la  chimie,  Hœfer  nous  dit  que  l'exploitation  des  mines 
d'argent  en  Chine  a  dû,  pendant  longtemps,  être  très  imparfaite,  car  elle  laissait 
encore  beaucoup  à  désirer  au  dix-septième  siècle.  Cependant  on  sait  que  les 
Chinois  connaissaient  depuis  très  longtemps  certaines  opérations  chimiques 
relatives  aux  métaux  précieux,  telles  que  la  coupellalion  de  l'argent. 

L'argent  métallique  et  son  usage  pour  la  confection  de  la  vaisselle  d'ai^ent  y 
étaient  connus.  Mais  ce  métal  a  été  considéré  comme  très  rare  pendant  bien  des 
siècles.  Il  est  probable  que,  dans  ces  temps  reculés,  les  mines  de  métaux  pré- 
cieux qui  étaient  exploitées  étaient  seulement  celles  qui  fournissaient  à  fleur  de 
terre  le  métal  avec  tous  ses  caractères  métalliques.  C'est  ainsi  qu'on  recueillait 
Tor  dans  certains  sables  de  rivières  très  riches  ;  il  est  très  vraisemblable  que 
l'argent  que  Ton  employait  était  aussi  de  l'argent  natif. 

Sous  les  dynasties  des  Hia  et  des  Chang  (de  2400  à  1200  avant  notre  ère), 
on  connaissait  comme  moyens  d'échange  trois  métaux  :  jaune,  blanc  et  rougcr 
c'est-à-dire  l'or,  l'argent  et  le  cuivre.  Hais  l'argent  n'était  pas  encore  monnayé, 
et  on  en  appréciait  la  valeur  d'après  le  volume  ou  le  poids  du  lingot.  Dans  les 
montagnes  des  environs  de  la  ville  de  Hvei-Tcheou,  on  exploitait  des  mines  de 
cuivre,  d'or  et  d'argent,  depuis  la  plus  haute  antiquité. 

Chez  les  peuples  de  l'Inde,  dont  la  civilisation  est  contemporaine  ou  très  peu 
postérieure  à  celle  de  l'ancienne  Chine,  nous  ne  connaissons  aucun  fait  intéres- 
sant spécialement  Thistoire  de  l'argent. 

(1)  L€M  Oiijines  de  Valchimief  p.  3i0. 
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Les  Mexicains  et  les  Péruviens  connaissaient  depuis  longtemps  l'art  de  tra- 
vailler Tor,  l'argent  et  le  cuivre. 

Mais  si,  en  nous  rapprochant  de  quelques  siècles  de  notre  époque  et  en  nous 
déplaçant  constamment  de  TEst  à  rOuesl,  nous  suivons  le  mouvement  de  la  civi- 
lisation, nous  rencontrons  une  foule  de  documents  de  la  plus  haute  importance 
chez  les  Chaldéens,  les  Égyptiens,  les  Phéniciens  et  les  Hébreux. 


CHALDÊENS,   ÉGYPTIENS,   PHÉNICIENS,   HÉBREUX. 

Nous  possédons  des  données  plus  nombreuses  sur  ces  peuples  que  nous 
étudierons  ensemble,  parce  que  les  idées  scientifiques  y  apparaissent  à  peu  près 
en  même  temps  et  s'y  développent  ensemble. 

Dans  ses  Origines  de  Valchimie  (1),  Berlhelot  cite  ces  quelques  lignes  du 
chapitre  Y  de  la  Genèse^  auxquelles  il  attribue  une  origine  babylonienne  :  c  Les 
enfants  des  dieux,  voyant  que  les  filles  des  hommes  étaient  belles,  choisirent 
des  femmes  parmi  elles.  »  Cette  légende  a  été  souvent  développée  par  les  au- 
teurs du  deuxième  et  du  troisième  siècle  de  notre  ère.  Tertullien  reproduit  la 
même  idée  et  leur  attribue  l'invention  des  métaux  ou  plutôt  des  secrets  des 
^nétaux  :  c  Ils  trahirent,  nous  dit-il,  le  secret  des  plaisirs  mondains;  ils  li- 
vrèrent l'or,  l'argent  et  leurs  œuvres...  » 

D'après  Hœfer  (2),  on  trouve  dans  le  Pentateuque  l'énumération  complète 
des  métaux  anciennement  connus  (vers  1500  avant  Jésus-Christ),  et  parmi  eux 
se  trouve  l'argent  {khesef),  à  côté  de  l'or,  du  fer,  de  l'airain,  du  plomb  et  de 
rétain. 

Tous  les  peuples  anciens  paraissent  croire  que  la  découverte  des  métaux  est 
d'origine  divine,  et  cette  idée  se  retrouve,  avec  des  variantes  insignifiantes,  chez 
les  Chaldéens,  les  Égyptiens,  les  Hébreux.  Pour  les  uns,  ce  sont  les  anges  dé- 
chus, tandis  que  les  autres  citent  le  dieu  Phthâ,  et  d'autres  encore  un  person- 
nage fabuleux  nommé  Hermès. 

Hermès  est,  d'après  les  Égyptiens,  l'inventeur  de  l'art  des  métaux  et  de  la 
science  alchimique  (ou  hermétique).  On  le  nomme  Tpl^  yiyirnoç  (le  trois  fois 
très  grand)  ou  Hermès  Trismégiste.  Il  est  infiniment  probable  que  ce  roi  alchi- 
miste n'a  jamais  existé,  pas  plus  qu'Osiris,  Isis  ou  Âgathodémon.  La  science 
des  métaux  était  seulement,  chez  ces  peuples  primitifs,  un  ensemble  de  recettes 
mystérieuses  que  les  prêtres  seuls  connaissaient  et  qu'il  leur  était  défendu  de 
dévoiler.  Toutes  les  fois  que  des  faits  nouveaux  étaient  découverts  dans  leurs 
temples  ou  qu'ils  formulaient  une  doctrine  nouvelle,  on  en  faisait  un  livre  que 
Ton  inscrivait,  sans  nom  d'auteur,  dans  le  sanctuaire,  et,  comme  Hermès  per- 
sonnifiait le  sacerdoce  égyptien,  on  put  réunir  ces  ouvrages  et  les  attribuer  à  ce 
personnage  divin.  C'est  ainsi  que  certains  auteurs  anciens  nous  disent  qu'il 
écrivit  vingt  mille  volumes,  d'autres  trente-six  mille  cinq  cent  vingt-cinq. 

Diodore  de  Sicile  fait  remonter  à  Hermès  lui-même  la  découverte  de  l'argent. 

(i)  P.  10. 

(t)  T.  I,  p.  45. 
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L*argent  doit  avoir  été  découvert  à  peu  près  ea  même  temps  que  l'or,  car  ses 
mines  sont  assez  communes  et  il  s'y  présente  souvent  à  l'état  natif.  Le  nom 
qu'il  porte  dans  toutes  les  langues  est  tiré  de  sa  couleur  et  de  son  aspect. 
Ainsi,  le  mot  hébreu  khesef  vient  du  verbe  khasaf,  être  pâle  ;  en  grec,  &ç>y\)po^ 
vient  de  àpyoç^  blanc;  de  là  viennent  encore  les  mots  argentum  et  argent.  Le 
mot  hébreu  khesef  désigne  à  la  fois  l'argent  monnaie  et  l'argent  métal  ;  ce 
double  sens  se  retrouve  dans  les  autres  langues. 

Non  seulement  les  peuples  primitifs  attribuaient  à  des  divinités  la  découverte 
de  la  science  des  métaux,  mais  ils  établissaient  même  une  relation  entre  chaque 
métal  et  un  dieu  ou  une  planète.  Ainsi,  on  trouve  dans  le  commentaire  de 
Proclus  sur  le  Timée  :  €  L'or  naturel  et  l'argent,  et  chacun  des  métaux  comm» 
des  antres  substances,  sont  engendrés  dans  la  terre  sous  Tinfluence  des  divi- 
nités célestes  et  de  leurs  effluves.  Le  soleil  produit  l'or;  la  lune  l'argent;  Sa- 
turne le  plomb,  et  Mars  le  fer.  )i  Nous  retrouverons  chez  les  alchimistes  des 
attributions  analogues  et  cette  croyance  à  une  certaine  parenté  entre  les  mé- 
taux et  les  planètes;  ces  attributions  étaient  basées  sur  de  vagues  analogies 
d'éclat  ou  de  couleur. 

Les  documents  égyptiens  que  nous  possédons  nous  montrent  que  dès  la 
plus  haut»  antiquité  il  existait  en  Egypte  une  industrie  métallurgique  très 
développée,  et  que  les  rois  interdisaient  d'en  révéler  les  secrets  pour  s*en 
réserver  le  profit  Les  recettes  employées  étaieut  consignées  dans  des  livres  qui 
ont  été  détruits  presque  complètement  vers  l'an  â90  de  notre  ère  par  Dioclélien, 
pour  empêcher  les  Égyptiens  de  profiter  de  ces  recettes  pour  s'enrichir  et  se 
révolter. 

Des  recettes  analogues  existaient  certainement  chez  les  peuples  voisins,  les 
Chaldéens,  les  Phéniciens,  et  les  populations  syriennes  intermédiaires  entre 
l'Egypte  et  la  Babylonie.  Certaines  idées  des  alchimistes  du  moyen  âge  n'ont 
pas  d'autre  origine. 

Les  Égyptiens  paraissent  avoir  connu  de  temps  immémorial  le  moyen  de 
purifier  l'or  et  l'argent  à  l'aide  du  plomb  et  des  cendres  des  végétaux.  Les 
Hébreux  savaient  aussi  purifier  l'argent  au  moyen  des  cendres,  certainement 
au  moins  000  ans  avant  notre  ère.  C'était  une  espèce  de  coupellation. 

D'après  Lepsius  (1),  les  Égygtiens  distinguent  dans  leurs  inscriptions  huit 
produits  minéraux  particulièrement  précieux,  qu'ils  rangent  dans  Tordre 
suivant  : 

L'or  ou  nub  ; 

Vasèm  ou  électrum,  alliage  d'or  et  d'argent  ; 

L'argent  ou  hat; 

Le  chesteb,  ou  minéral  bleu,  tel  que  le  lapis-lazuli  ; 

Le  mafeky  ou  minéral  vert,  tel  que  l'émeraude; 

Le  chomt,  airain,  bronze  ou  cuivre  ; 

Le  men,  ou  fer  (d'après  Lepsius)  ; 

Le  tahty  ou  plomb. 

(1)  La  plupart  de  ces  faits  sont  empruntés  aux  Origines  de  Valchimie,  de  Berthelot. 
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Cet  ordre  est  constant  et  se  retrouve  sar  toas  les  monuments  égyptiens, 
jusqu'aux  temps  des  Ptoléraées  et  des  Romains. 

L'argent  est  figuré  sur  les  monuments  égyptiens  avec  la  même  forme  que 
l'or,  mais  avec  une  couleur  différente.  Son  nom  précède  même  celui  de  l'or 
dans  quelques  inscriptions,  par  exemple  sur  les  stèles  de  Barkal  à  Boulaq. 
Peut-être  le  rapport  des  valeurs  des  deux  métaux  a-t-il  été  interverti  à  certains 
moments,  à  cause  de  l'abondance  de  l'or.  On  sait  que  ce  rapport  a  beaucoup 
varié  chez  les  différents  peuples  et  avec  les  époques.  On  peut  consulter  à  ce 
sujet  le  tableau  XIV  des  Métaux  précieux  de  Roswag,  tableau  relatif  aux 
peuples  latins  et  aux  époques  modernes  ;  on  y  voit  par  exemple  que  le  rapport 
entre  la  valeur  du  kilogramme  d'or  et  celle  du  kilogramme  d'argent  a  varié, 
chez  les  Romains,  de  17  à  7,  de  l'année  70  à  l'année  58  avant  notre  ère.  Chez 
les  Japonais  de  notre  époque,  il  s'est  écarté  beaucoup  du  rapport  admis  en 
Europe  (15,5).  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  variations. 

L'argent  que  l'on  obtenait  dans  les  opérations  métallurgiques  était  plus  ou 
moins  pur  ;  il  était  allié  à  Tor  dans  un  grand  nombre  d'alliages  naturels,  et  l'on 
sait  que  l'argent  allié  à  l'or  ne  peut  en  être  séparé  ni  par  la  coupellation  ni  par 
aucun  des  procédés  connus  des  anciens  Égyptiens;  on  doit  lui  faire  subir 
Vinquartationy  dont  nous  retrouverons  l'origine  plus  tard.  On  appelait 
électrum  cet  argent  aurifère.  De  même  les  traitements  métallurgiques  insuf- 
fisants pouvaient  fournir  un  or  argentifère,  c'était  le  produit  brut.  D'une 
manière  générale,  les  Égyptiens  appelaient  asèm  ou  asemon  l'argent  sans  titre, 
c'est-à-dire  impur. 

Ces  impuretés  qui  augmentaient  le  poids  de  l'argent  sans  modifier  beaucouji 
ses  propriétés  physiques  favorisaient  l'opinion  que  Ton  pouvait  doubler  le 
poids  de  l'argent  en  y  ajoutant  du  plomb.  C'est  évidemment  là  une  des  idées  qui 
ont  le  plus  contribué  au  développement  de  l'alchimie.  Nous  retrouverons  d'ail- 
leurs ces  mots  d'asèm  et  d^électrum  chez  les  Grecs  et  les  Romains,  et  nous  en 
préciserons  le  sens. 

Lepsius  signale  encore  l'argent  parmi  les  huit  substances  employées  à  la 
préparation  d'une  matière  sacrée  à  Edfou  ;  Plutarque  cite  aussi  ce  métal  parmi 
les  corps  destinés  à  préparer  un  autre  corps  sacré. 

Chez  les  Égyptiens  et  les  Hébreux,  l'argent  servait  de  moyen  d'échange, 
mais  il  n'était  pas  encore  monnayé  dans  les  premiers  siècles.  Il  est  probable 
cependant  que  les  monnaies  d'argent  sont  d'origine  égyptienne,  bien  qu'Hérodote 
en  attribue  la  première  idée  aux  Lydiens.  Tant  que  l'argent  n'a  pas  été 
monnayé,  on  l'estimait  au  poids.  Moïse,  dit  la  Genèse,  fit  peser  devant  tout  le 
peuple  la  somme  d'argent  destinée  à  l'achat  d'un  terrain  de  sépulture. 

Â  partir  du  moment  où  les  Égyptiens  connurent  l'argent  monnayé,  ils  firent 
des  lois  sévères  contre  les  faux  nionnayeurs.  Diodore  de  Sicile  rapporte  qu'on 
leur  coupait  les  deux  mains. 

Le  musée  du  Louvre  contient  entre  autres  richesses  quatre  tablettes  votives, 
couvertes  d'inscriptions,  qui  ont  été  trouvées  en  1854,  sous  l'une  des  pierres 
angulaires  du  palais  du  Sargon,  en  Chaldée,  dans  un  coiTret  de  pierre.  Les 
inscriptions  rappellent  la  date  de  la  fondation  de  l'édifice  (706  av.  J.-C.)  et 
fixent  par  conséquent  nettement  l'âge  des  tablettes. 
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L'une  d*elle8  est  en  or  et  pèse  167  grammes,  une  autre  est  en  argent,  une 
troisième  est  formée  d'un  alliage  de  cuivre  et  d*étain  (bronze),  et  la  dernière  est 
du  carbonate  de  magnésie  pur  (1). 

La  lame  d'argent  est  formée  de  métal  pur;  elle  est  un  peu  noircie  à  la 
surface.  Son  poids  est  de  435  grammes.  Peut-êlre  ces  rapports  de  poids 
répondent-ils  aux  valeurs  relatives  des  deux  métaux.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est 
remarquable  que  la  pureté  du  métal  soit  à  peu  près  parfaite. 

Les  Phéniciens  en  s*emparantde  l'Espagne  y  trouvèrent  de  nombreuses  mines 
d'or  et  d'argent  qui  furent  exploitées  pendant  bien  des  siècles  et  qui  ne  furent 
délaissées  par  les  Espagnols  que  lors  de  la  découverte  du  Nouveau-Monde. 

Hais  ces  derniers  faits  nous  amènent  à  une  autre  période  plus  récente,  que 
nous  appellerons  la  période  gréco-romaine.  Elle  est  caractérisée  par  l'inOuence 
des  civilisations  grecque  et  romaine,  bien  que  nous  ayons  souvent  encore  dans 
son  étude  à  reporter  nos  regards  vers  l'Egypte.  Elle  nous  conduira  jusqu'aux 
alchimistes  du  moyen  âge. 

PÉRIODE  GRÉCO-ROMAINE. 

Nous  rencontrerons  pendant  cette  période  deux  ordres  de  faits  bien 
distincts.  Les  uns  sont  d'ordre  chimique  ;  ils  sont  relatifs  au  travail  et  à  la 
purification  des  métaux,  à  leur  extraction  des  mines  ;  ils  nous  sont  transmis  par 
des  auteurs  dignes  de  foi  tels  que  Strabon  et  Pline  ;  les  autres,  d'ordre  alchi- 
mique, nous  sont  révélés  par  les  papyrus  de  Leide,  les  écrits  de  Zosime  le 
Panopolitain,  ceux  du  pseudo-Démocrite,  et  quelques  manuscrits  grecs.  Ces 
derniers  faits  nous  serviront  naturellement  de  transition  entre  les  idées  mys- 
tiques des  anciens  Égyptiens  et  les  théories  alchimiques  du  moyen  âge.  Nous 
nous  occuperons  d'abord  des  données  d'ordre  chimique. 


1*  Données  chimiques  (2). 

Strabon  nous  apprend  qu'il  y  avait  autrefois  dans  l'Attique  des  mines  d'argent 
très  riches.  Il  ajoute  :  c  Elles  sont  délaissées  aujourd'hui  ;  mais  ceux  qui  font 
maintenant  fondre  les  scories  et  les  résidus  qu*avaienl  laissés  les  anciens 
obtiennent  une  quantité  notable  d'argent,  ce  qui  prouve  qu'ils  n'avaient  pas  une 
grande  expérience  du  travail  des  fourneaux.  > 

D'après  le  même  auteur,  les  minerais  de  la  Nouvelle-Carthage,  en  Espagne, 
étaient  exploités  de  la  manière  suivante  :  on  broyait  le  minerai,  puis  on  le 
lavait  dans  un  courant  d'eau,  dans  lequel  on  avait  placé  des  cribles  ou  des 
tamis.  On  répétait  celte  opération  cinq  fois.  Le  résidu  fondu  avec  du  plomb 
donnait,  après  le  départ  de  celui-ci,  de  l'argent  pur.  Les  fourneaux  dont  on  se 
servait  avaient  des  cheminées  très  hautes,  où  venait  s'attacher  une  espèce  de 
suie  provenant  des  minerais. 

(1)  Voy.  Berthelot,  Collection  det  anciens  alchimistei  gréa,  r*  -^^* 
(l)  Empruntées  principalement  à  YHUtoire  de  la  chimie,  de  Hœfcr. 
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Slrabon  ajoute  encore  :  f  L'argent  coupelle  et  projeté  dans  l'eau  se  recouvre 
de  bosselures  irrégulières  et  prend  le  nom  d*argent  en  grenaille.  C'est  ce  que 
les  Romains  exprimaient  par  argentum  pustulatuniy  argent  en  pustules,  ce 
qui  équivaut  à  argent  très  pur.  > 

Les  Grecs  et  les  Romains  séparaient  l'argent  de  l'or  par  un  procédé  qui 
rappelle  celui  qu'on  employait  pendant  longtemps  sous  le  nom  de  cément 
royalj  et  qui  fut  décrit  par  Macquer  en  1778. 

Slrabon,  parlant  de  l'exploitation  des  mines  d'Espagne,  dit  que  le  minerai 
fournit,  après  une  première  action  duTeu,  un  mélange  d'argent  et  d'or  etqu*une 
nouvelle  calcination  détruit  ou  brûle  Targent,  tandis  que  l'or  reste  pur. 

Ces  indications,  un  peu  vagues,  sont  complétées  par  Pline,  qui  nous  donne 
la  description  suivante  :  «  On  met  avec  le  mélange  d'or  et  d'argent,  dans  un 
vase  de  terre,  deux  parties  de  sel  commun,  trois  parties  de  misy  (sulfate  de  fer 
ou  de  cuivre),  deux  parties  d'un  autre  sel,  et  une  partie  d'une  pierre  appelée 
schiste;  on  chauffe;  l'or  reste  pur.  »  Dans  cette  réaction  il  devait  se  produire 
de  l'acide  chlorhydrique  qui  transformait  l'argent  en  chlorure  d'argent,  et  lais- 
sait l'or  intact.  Quant  au  résidu,  il  était  rejeté  comme  sans  valeur,  le  chlorure 
d'argent  n'étant  pas  connu. 

Ce  procédé  de  purification  des  alliages  d'or  et  d'argent  est  encore  décrit 
dans  un  des  papyrus  de  Leyde,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Pline  nous  fournit  encore  beaucoup  de  détails  sur  l'exploitation  des  mines  et 
la  métallurgie. 

c  Le  minerai  d'argent,  nous  dit-il,  ne  s'annonce  pas  comme  celui  d'or  par  la 
couleur  et  l'aspect  du  métal.  Sa  mine  est  tantôt  rousse,  tantôt  couleur  de 
cendres.  On  ne  peut  griller  cette  mine  qu'avec  du  plomb,  ou  avec  une  mine  de 
plomb  appelée  galène  qui  accompagne  souvent  les  mines  d'argent. 

€  Dans  cette  opération,  le  plomb  va  au  fond,  et  l'argent  surnage,  comme 
rhuile  sur  l'eau. 

€  On  trouve  des  minerais  d'argent  dans  presque  toutes  les  provinces  de 
l'empire  romain  ;  l'Espagne  en  est  surtout  riche...  > 

Les  Romains  avaient  remarqué  que  la  galène  est  presque  toujours  argentifère, 
et  qu'il  y  a  avantage  à  lui  faire  subir  un  traitement  spécial  pour  en  retirer 
l'argent.  Pline  appelle  molybdène  (molybdœna)  une  galène  argentifère. 

Le  même  auteur  nous  donne  aussi  quelques  détails  sur  l'exploitation  des 
mines. 

€  Une  mine  d'argent  met  sur  la  voie  d'une  autre  qui  ordinairement  n'est  pas 
éloignée.  Du  reste,  cette  loi  s'observe  également  pour  les  autres  métaux  et  c'est 
probablement  pour  cela  que  les  Grecs  les  ont  appelés  métalla  ((xeT'ÂXXa,  les  uns 
après  les  autres)... 

«  On  les  rencontre  (les  mines)  dans  un  sol  stérile  et  dans  les  montagnes. 

«  Autrefois,  la  fouille  d'une  mine  d'argent  était  arrêtée  dès  qu'on  avait 
rencontré  une  couche  d'argile  (alumen).  Ajourd'hui  on  cesse  de  fouiller  dès 
que  sous  la  couche  d'argile  on  trouve  une  veine  de  cuivre...  Les  exhalaisons 
des  mines  d'argent  sont  mortelles  à  tous  les  animaux,  mais  principalement  aux 
chiens...  11  en  est  de  l'argent  comme  de  l'or;  plus  ces  métaux  sont  mous,  plus 
ils  sont  beaux  et  purs.  > 
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recherches  est  constamment  placé  sous  le  patronage  de  la  Divinité;  leur  art  est 
1*art  divin  ou  sacré;  leur  (Buvre  est  le  grand  œuvre,  leurs  formules  sont  tou- 
jours obscures  et  mystérieuses,  les  substances  qu'ils  emploient  sont  constam- 
ment dédiées  à  un  dieu  ou  à  un  astre,  leurs  ouvrages  mêmes  sont  souvent 
impersonnels  et  publiés  sous  le  nom  d'une  divinité  ou  d'un  personnage 
fabuleux. 

Cette  idée  d'une  transmutation  possible  des  métaux  vils  en  métaux  précieux 
qui  a  passé  peu  à  peu  de  l'Egypte  aux  peuples  occidentaux  n'est  pas  propre  à 
l'Egypte.  En  Chine,  le  Pel-ouen-ym-fou  attribue  à  Ko-hong,  qui  vivait  de22i  à 
277  de  notre  ère,  l'idée  de  chercher  la  transmutation  des  métaux.  Les  alchi- 
mistes chinois  cherchaient  à  changer  l'étain  en  argent  et  l'argent  en  or. 

Les  documents  que  nous  possédons  sur  l'alchimie  avant  le  moyen  âge  sont 
peu  nombreux.  Ce  sont  d'abord  quelques  écrits  des  premiers  siècles  de  notre 
ère  qui  nous  signalent  simplement  l'existence  de  ces  pratiques  occultes;  puis 
quelques  traités  d'alchimie,  tels  que  celui  de  Zosime,  qui  vivait  à  la  fin  du  troi- 
sième siècle,  quelques  manuscrits  de  la  Bibliothèque  nationale  de  Paris,  les 
précieux  papyrus  dits  de  Leyde,  qui  ont  été  découverts  à  Thèbes  et  qui 
remontent  probablement  à  la  fin  du  troisième  siècle;  enfin  quelques  citations 
des  auteurs  contemporains.  On  pourrait  encore  y  joindre  le  manuscritde  Venise, 
dit  de  Saint-Marc,  qui  est  du  onzième  siècle,  et  fournit  de  nombreuses  indica- 
tions sur  l'état  de  l'alchimie  dans  les  siècles  précédents. 

La  plupart  de  ces  sources  ont  été  étudiées  avec  soin  et  commentées  par  les 
divers  auteurs  que  nous  avons  cités  au  début  (1).  Leur  connaissance  nous  permet 
aujourd'hui  de  nous  rendre  exactement  compte  de  la  marche  des  idées.  Notre 
rôle  n'est  pas  ici  de  résumer  ces  travaux,  mais  seulement  de  leur  emprunter  ce 
qui  intéresse  particulièrement  l^histoire  de  l'argent.  Nous  suivrons  en  général 
l'ordre  des  sources. 

Le  plus  ancien  des  alchimistes  grecs  authentiques  est  Zosime  le  Panopo- 
litain,  qui,  d'après  Suidas,  aurait  composé  vingt-huit  livres  sur  l'alchimie.  La 
plupart  de  ces  ouvrages  sont  aujourd'hui  perdus;  cependant  le  manuscrit 
n''  2327  reproduit  plusieurs  de  ses  doctrines.  Bien  qu'il  y  ait  eu  plusieurs 
auteurs  du  nom  de  Zosime,  on  sait  que  celui  dont  nous  parlons  vivait  vers  la 
fin  du  troisième  siècle  ou  au  commencement  du  quatrième  (2);  il  est  cité  par 
Georges  le  Syncelle  et  par  Photius,  polygraphes  du  huitième  et  du  neuvième 
siècle;  Suidas  le  désigne  sous  le  nom  de  philosophe  d'Alexandrie;  la  plupart 
des  autres  alchimistes  en  parlent  comme  d'un  maître  de  Tart  sacré. 

Presque  tous  les  livres  de  Zosime  sont  écrits  dans  un  style  tellement  obscur 
que  leur  intelligence  est  difficile.  Citons  tout  d'abord  :  les  Mémoires  authen- 
tiques  de  Zosime  le  Panopolitain,  d'après  le  manuscrit  n°2327  : 

«  Sur  l'eau  divine.  Voici  le  grand  et  divin  mystère,  la  chose  cherchée  par 
excellence.  C'est  le  tout.  Deux  natures,  une  seule  essence;  car  l'une  d'elles 
entraîne  et  dompte  l'autre,  c'est  l'argent  liquide  (mercure),  l'androgyne,  qui 
est  toujours  en  mouvement.  C'est  l'eau  divine  que  tous  ignorent.  Sa  nature  est 

(1)  Voy.  notamment  les  Origines  de  Valchimie,  de  Bcrthelot,  et  la  Collection  des  alcliimistes 
grecs f  du  môme  auteur. 

(2)  D'après  Gumenge  et  Fuchs,  loc,  ciL,  p.  16,  il  vivait  à  la  fin  du  deuxième  siècle. 
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difficile  à  comprendre;  car  ce  n'est  ni  un  métal,  ni  de  Tcau,  ni  un  corps  (métal- 
lique). On  ne  peut  le  dompter;  c'est  le  tout  dans  le  tout;  il  a  vie  et  souffle.  Celui 
qui  entend  ce  mystère  possède  Tor  et  Tar^^^ent » 

Dans  le  livre  intitulé  :  Livre  de  la  Vertu,  sur  la  composition  des  eaux{\\ 
que  Ton  nomme  aussi  le  Songe  d'un  alchimiste,  loûm^  nous  parle  longuement 
de  Thomme  d*or,  de  Thomme  d*argent,  de  l'homme  d'airam,  de  l'iiomme  de 
plomb  et  de  l'homme  de  marbre. 

Quelques-unes  des  allégories  de  ce  livre  peuvent  être  comprises  plus  clai- 
rement, par  exemple  le  passage  suivant  : 

<  La  lune  est  pure  et  divine,  lorsque  vous  voyez  le  soleil  brillera  sa  surface,  » 
ce  qui  veut  dire  que  la  coupellation  (purification  de  l'argent)  présente  le  phéno- 
mène de  Yéclair. 

Un  autre  livre  du  même  auteur  est  intitulé  :  Écrit  authentique  de  Zosime  le 
Panopolitain,  sur  Vart  sacré  et  divin  de  la  fabrication  de  l'or  et  de  l'argent. 

Dans  ses  ouvrages,  Zosime  parle  déjà  de  la  leucosis  ou  teinture  en  argent. 
Nous  retrouverons  ce  mot  dans  d'autres  textes  pour  exprimer  la  même  idée. 

D*après  Zosime,  les  opérations  de  Tart  sacré  reposaient  sur  un  certain 
nombre  de  données  expérimentales  exactes,  dont  l'interprétation  seule  était 
fausse. 

Ainsi,  une  de  ses  expériences  consistait  à  faire  blanchir  une  lame  de  cuivre 
dans  la  vapeur  d'arsenic.  Ce  phénomène,  qui  ne  fournit  qu'une  imitation  gros- 
sière de  Targent,  a  donné  naissance  à  un  grand  nombre  d'énigmes  et  d'allé- 
gories sur  le  moyen  de  transformer  le  cuivre  en  argent. 

Une  autre  expérience  consistait  à  calciner  du  plomb  dans  des  coupelles  faites 
avec  des  cendres  ou  des  os  pulvérisés.  Le  plomb  se  réduit  en  cendres  et  dispa- 
rait dans  la  substance  de  la  coupelle  ;  à  la  fin  de  l'opération,  il  reste  au  fond  de 
la  coupelle  un  boulon  d'argent  pur.  Le  plomb  ayant  disparu  sans  que  Topé- 
rateur  sache  comment,  quoi  de  plus  naturel  que  de  conclure  qu'il  s'était  changé 
en  argent  ? 

Il  est  très  probable  que  les  nombreux  écrits  attribues  à  Zosime  n'étaient  pas 
tous  de  cet  auteur,  même  parmi  ceux  qui  nous  sont  conservés  dans  les  manus- 
crits de  nos  bibliothèques;  un  grand  nombre  sont  certainement  postérieurs  à 
son  époque,  quelque-uns  même  au  septième  siècle.  D'autres  appartiennent 
effectivement  à  l'œuvre  de  Zosime,  mais  ils  ont  été  simplement  copiés  dans  les 
ouvrages  des  auteurs  qui  l'ont  précédé  ou  de  ses  contemporains.  Telle  qu'elle 
est,  l'œuvre  de  Zosime,  qui  vient  d*étre  publiée  par  Berthelot  et  Ruelle  (2),  est 
une  collection  extrêmement  précieuse  pour  Thistoire  de  l'alchimie  dans  les  pre- 
miers siècles  de  notre  ère. 

Le  manuscrit  2337  cite  encore  plusieurs  autres  alchimistes  qui  auraient  été 
contemporains  de  Zosime  ou  qui  vivaient  peu  de  temps  après  lui. 

On  y  trouve  le  nom  de  Sextus  Julius  Africanus,  un  Syrien,  contemporain  de 
Zosime,  celui  de  Synésius,  qui  était  évêque  de  Ptolemais  en  Cyrénaîque,  en 
401,  d'Olympiodore,  philosophe  néo-platonicien,  qui  vivait  aussi  au  commen- 
cement du  cinquième  siècle  à  Alexandrie. 

(1)  Hœfer,  loc.  cit.,  p.  264;  traduit:  Traité  sur  la  vertu  et  la  composition  des  eaux, 
(i)  Collection  des  alchimistes  grecs,  deuxième  livraison  (1888). 


16  ENCYCLOPÉDIE  CBIMIQUE. 

Synésius  divise  la  science  sacrée  en  deux  parties  :  l*une  a  pour  objet  Tari  de 
faire  de  l'or  à  l'aide  d'une  opération  qui  s'appelle  (ivObXTiç  (action  de  jaunir)  ; 
l'autre,  l'art  de  faire  de  l'argent  à  l'aide  d*une  opération  qui  porte  le  nom  de 
Xc6x(i)ai;  (action  de  blanchir)  (1). 

Olyinpiodore  attribue  l'argent  à  la  lune,  et  l'électrura  (alliage  d'or  et  d'argent) 
à  Jupiter.  On  connaît  de  lui  un  commentaire  des  œuvres  de  Zosime,  d'Hermès 
et  d'autres  philosophes. 

A  côté  de  ces  alchimistes  gréco-égyptiens,  dont  l'existence  n'est  pas  dou- 
teuse, nous  trouvons  dans  les  vieux  manuscrits  et  dans  les  écrits  d'un  grand 
nombre  'd'alchimistes  du  moyen  âge,  les  noms  d'autres  savants  dont  l'authen- 
ticité n'est  pas  certaine  et  dont  les  <£uvres  ne  nous  sont  parvenues  que  par  des 
citations  de  leurs  successeurs.  Nous  nous  bornerons  à  signaler  le  philosophe 
grec  Démocrite  ou  plutôt  le  pseudo-Démocrite,  et  une  alchimiste  juive  appelée 
Marie  ou  Marie  la  Juive. 

L'alchimiste  Démocrite,  que  l'on  désigne  souvent  sous  le  nom  de  pseudo- 
Démocrile,  n'a  probablement  jamais  existé.  Dans  tous  les  cas,  il  n'a  rien  de 
commun  avec  le  philosophe  célèbre  Démocrite,  le  fondateur  de  la  doctrine  ato- 
mislique,  mort  vers  l'an  357  avant  notre  ère.  Le  pseudo-Démocrite  est  un  Grec 
du  Bas-Empire  qui  a  pris  le  soin  de  se  parer  de  ce  nom  illustre.  Pour  que  Tillu- 
sion  soit  complète,  il  a  soin  de  nous  dire  qu'il  est  d'Âbdère,  qu'il  a  voyagé  en 
Egypte,  qu'il  a  été  initié  aux  mystères  de  Thèbes,  de  Memphis  et  d'Héliopolis. 
Ce  genre  de  tromperie  était  alors  tout  à  fait  habituel  parmi  les  philosophes  de 
l'école  d'Alexandrie.  C'est  ainsi  que  nous  trouvons  des  ouvrages  attribués  à 
Homère,  Hésiode,  Platon,  Aristole,  Moïse  et  qui  sont  d'une  époque  bien  posté- 
rieure. 

Synésius,  dont  nous  avons  parlé  précédemment,  attribue  au  pseudo-Démo- 
crite  quatre  livres:  sur  l'or,  la  lune  (l'argent),  les  pierres  et  la  pourpre.  Au 
huitième  siècle,  Georges  le  Syncelle  cite  également  ces  quatre  livres.  On  a  de 
ui  un  petit  traité  intitulé  Physica  et  mystica  et  un  livre  de  €  Démocrite  à 
Leucippe  >  (2).  On  a  retrouvé  un  grand  nombre  des  recettes  de  cet  alchimiste 
dans  les  papyrus  de  Leyde.  Comme  pour  tous  ses  contemporains,  Vargyropie 
est  l'art  de  faire  de  l'argent,  la  chrysopie  est  l'art  de  faire  de  l'or  ;  il  donne 
également  de  nombreux  procédés  pour  la  fabrication  de  Tasèm.  Le  traité  Phy- 
sica et  mystica  contient  un  chapitre  spécial  sur  la  fabrication  de  l'asèm;  ua 
grand  nombre  de  recettes  sont  indiquées,  notamment  : 

Première  recette.  —  On  blanchit  le  cuivre  par  les  composés  volatils  de 
l'arsenic. 

Deuxième  recette.  —  Le  mercure  sublimé  est  éteint  avec  de  l'étain,  du  soufre 
et  d'autres  corps.  On  s'en  sert  pour  blanchir  les  métaux,  etc. 

Évidemment,  dans  ces  recettes  le  mot  asèm  désigne  non  pas  l'argent,  mais  un 
certain  nombre  d'alliages  ressemblant  plus  ou  moins  à  ce  métal. 

Il  est  très  probable  que  Démocrite  était  contemporain  de  Zosime  (troisième 
siècle  de  notre  ère). 

(1)  Voy.  Synésiu$  à  Dioscorus,  commenlaire  sur  le  livrç  de  Démocrite  {CoUection  de$  alchi-- 
miites  grecs,  première  livraison,  traduction,  p.  60). 

(2)  Voy.  Collection  des  alchimistes  grecs,  première  livraison. 
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Un  autre  nom  qui  revient  souvent  dans  les  écrits  alchimistes  est  celui  de 
Marie  la  Juive.  D*après  Georges  le  Syncelle,  elle  aurait  été  initiée  par  Ostanès  le 
Mède,  dans  le  temple  de  Memphis,  en  même  temps  que  le  pseudo-Démocrite. 

Il  est  très  probable  que  cette  savante  Juive  n'a  pas  plus  existé  que  le  pseudo- 
Démocrite  et  que  les  écrits  que  l'on  connaissait  sous  son  nom  ont  été  composés 
par  un  philosophe  chrétien  qui  a  signé  Marie  comme  d*autres  signaient  Démo- 
crite,  Platon  ou  Hoise. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Marie  la  Juive  distinguait  comme  ses  contemporains  deux 
opérations  principales  :  «  la  leucose  (action  de  blanchir),  la  xànthose  (action 
de  jaunir)  >,  auxquelles  elle  ajoutait  la  mélanose  (action  de  noircir)  et  Viose 
(action  de  bleuir). 

Elle  donne  deux  procédés  pour  teindre  en  argent,  par  l'atténuation  (dissolu- 
tion) et  par  la  coction. 

Pour  faire  de  l'or  et  de  l'argent,  elle  indique  la  litharge  (1),  la  terre  de 
Samos,  le  sel  de  Cappadoce,  le  suc  de  figuier,  les  feuilles  de  laurier,  de 
pécher,  le  suc  de  chélidoine,  les  fleurs  de  primevère,  la  racine  de  rhubarbe, 
le  safran. 

On  attribue  à  Marie  la  Juive  l'invention  du  bain-marie. 

Citons  encore  une  indication  donnée  par  Manilius,  contemporain  de  Tibère, 
qui  nous  parle  de  l'art  de  doubler  les  objets  d'or  et  d'argent.  Il  s'agit  très  pro- 
bablement d'un  procédé  alchimique. 

Enfin,  Énée  de  Gaza,  philosophe  néo-platonicien  du  cinquième  siècle,  nous 
dit  que  les  savants  en  l'art  de  la  matière  prennent  de  l'argent  et  de  l'étain,  en 
font  disparaître  l'apparence,  colorent  et  changent  la  matière  en  or  excellent. 

Bien  que  les  données  précédentes  soient  assez  positives  et  qu'on  puisse  assi- 
gner à  ceux  qui  nous  les  fournissent  une  date  assez  précise,  on  peut  s'étonner 
de  ne  pas  les  rencontrer  plus  nombreuses,  et  de  constater  que  ces  grandes 
écoles  égyptiennes  etgrecques  qui  pendant  dix  siècles  ont  monopolisé  les  secrets 
et.  les  pratiques  de  Talchimie  n'aient  pas  laissé  des  traces  plus  détaillées  et  plus 
nombreuses. 

Les  raisons  de  ce  fait  sont  bien  connues.  La  première  tient  à  la  préoccupa- 
lion  constante  des  chercheurs  de  ne  pas  divulguer  leurs  expériences  et  de  les 
envelopper  de  mystères.  Même  dans  les  traités  un  peu  étendus,  les  données 
mystiques  inondent  complètement  le  texte  et  son  intelligence  devient  difficile. 
Cette  tendance  fut  encore  encouragée,  lorsque,  dans  les  derniers  siècles,  des 
persécutions  furent  dirigées  contre  les  alchimistes. 

Au  début  leurs  écrits  étaient  attribués  à  des  personnages  divins  (Hermès  par 
exemple)  pour  en  imposer  aux  crédules  et  faire  croire  à  une  inspiration  surna- 
turelle; plus  tard,  ils  étaient  conservés  sous  des  noms  d'emprunt  (Démocrite, 
Platon,  etc.)  pour  permettre  à  leurs  auteurs  d'échapper  aux  persécutions. 

En  outre,  l'histoire  nous  a  conservé  le  souvenir  de  deux  faits  considérables 


(1)  Ce  mot  litharge  (XtOdpifupoç)  signifie  pierre  (Targeni.  Ce  nom  n'a  pas  peu  contribué  à 
répandre  les  doctrines  des  alctiimistes.  Son  symbole,  dans  les  manuscrits  grecs,  est  un  A,  ini- 
tiale de  XiBoç,  accompagné  d'un  croissant,  symbole  de  Targent,  dont  les  pointes  sont  tournées 
de  gauche  à  droite. 
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qui  expliquent  mieux  encore  la  disparition  presque  complète  des  manuscrits 
gréco-égyptiens. 

Vers  l'an  290  de  notre  ère,  Dioctétien  fit  brûler  les  vieux  livres  d'alchiroin 
des  Égyptiens  sur  la  fabrication  de  l'or  et  de  Targent,  c  afin  qu'ils  ne  pussent 
s'enrichir  par  cet  art  et  en  tirer  la  source  de  richesse  qui  leur  permissent  de  se 
révolter  contre  les  Romains  >.  Cependant  cette  destruction  ne  pouvait  être  com- 
plète; un  grand  nombre  de  manuscrits  étaient  conservés  dans  des  tombeaux  ou 
dans  des  momies;  plusieurs  ont  donc  dû  échapper  à  la  destruction  systéma- 
tique ordonnée  parDiocléiien. 

D'ailleurs,  pendant  le  quatrième  siècle,  la  science  alchimique  reparut  de  nou- 
veau sur  la  terre  égyptienne,  et,  à  défaut  de  livres,  les  souvenirs  permirent  de 
reconstituer  la  plupart  des  doctrines,  surtout  dans  la  fameuse  école  d'Alexan- 
drie. Il  y  eut  ainsi,  pendant  plus  d'un  siècle,  une  nouvelle  période  sciefntifique 
en  Egypte,  et  ce  ne  fut  pas  la  moins  féconde.  Le  Sérapéum  de  Memphis  et  le 
temple  de  Ptah  étaient  le  centre  de  cette  civilisation.  Aussi  la  destruction  de 
ces  écoles  fut-elle  poursuivie  avec  acharnement  par  les  chrétiens,  et  l'empereur 
Théodose  ordonna  de  faire  disparaître  les  temples  et  les  bibliothèques.  C'est 
ainsi  que  l'école  d'Alexandrie  fut  anéantie. 

On  ignorait  sans  doute  alors  que  la  destruction  d'un  certain  nombre  de 
livres  ne  suffit  pas  pour  faire  disparaître  les  idées  qu'ils  renferment.  Il  y  eut 
bien  un  temps  d'arrêt  dans  la  marche  de  la  science  à  la  suite  de  ces  faits  ;  mais, 
peu  à  peu,  les  Arabes  ont  recueilli  les  anciennes  doctrines  et  les  ont  promenées 
dans  tout  le  monde  civilisé,  de  sorte  qu'au  moyen  âge  on  est  surpris  de  ren- 
contrer chez  tous  les  peuples  des  alchimistes  qui  nous  paraissent  les  héritiers 
directs  des  Égyptiens.  C'est  ainsi  que  la  Bibliothèque  nationale  de  Paris  pos- 
sède un  certain  nombre  de  manuscrits  alchimiques  dont  l'analyse  nous  donnera 
une  idée  exacte  des  connaissances  chimiques  relatives  à  l'argent  aux  époques 
antérieures  au  moyen  âge.  C'est  ainsi  également  que  Venise  possède  le  manus- 
crit dit  de  Saint-Marc,  qui  remonte  au  onsième  siècle,  et  que  d'autres  villes, 
Florence,  Milan,  Vienne,  Rome,  Madrid,  en  conservent  d'analogues,  quoique 
généralement  moins  anciens. 

D'ailleurs  la  destruction  même  de  Dioclétien  n'avait  pas  anéanti  tous  les 
manuscrits  alchimiques  de  l'Egypte,  antérieurs  à  l'année  290.  L'habitude  de 
conserver  ces  écrits  dans  des  tombeaux  a  permis  à  plusieurs  d'échapper  non 
seulement  à  Dioclétien,  mais  aux  accidents  de  tout  genre  pendant  quinze 
siècles,  et  aux  mutilations  intéressées  des  fellahs  marchands  d'antiquités.  On 
conserve  à  Leyde  toute  une  série  de  manuscrits  de  ce  genre,  désignés  sous  le 
nom  de  Papyrus  de  Leyde.  Ils  remontent  au  troisième  siècle  pour  la  plupart 
et  ont  été  découverts  dans  une  momie  à  Thèbes.  Trois  d'entre  eux,  écrits  en 
grec,  les  papyrus  V,  W  et  X  sont  relatifs  à  l'alchimie.  Ce  ne  sont  pas  des 
traités  scientifiques,  mais  seulement  des  carnets  de  quelque  artisan  faussaire 
ou  de  quelque  magicien.  Tels  qu'ils  sont,  ils  nous  fournissent  de  très  utiles 
indications  (1). 

Nous  indiquerons  successivement  les  quelques  données  alchimiques  relatives 

(i)  Voy.  Collection  det  alchimiites  grecs,  première  livraison.  Introduction. 
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à  l'argent  et  à  sa  fabrication  que  Ton  rencontre  soit  dans  ces  trois  papyrus  grecs 
alchimiques  de  Leyde,  soit  dans  les  manuscrits  grecs  de  la  Bibliothèque  natio« 
nale  de  Paris,  soit  enfin  dans  le  manuscrit  de  Saint-Marc. 

Papyrus  grecs  de  Leyde.  —  Les  papyrus  grecs  alchimiques  de  Leyde  sont 
des  manuscrits  thébains  du  troisième  siècle.  Trois  d'entre  eux,  désignés  par 
les  lettres  V,  W  et  X,  sont  relatifs  à  Talchimie.. 

Le  papyrus  V  contient  la  description  du  pi^océdé  pour  affiner  Tor  (*'Iwai; 
;(pu<7oO)  qui  ressemble  à  la  méthode  dite  au  cément  royal  décrite  par  Hacquer 
en  1778. 

C'est  surtout  dans  le  papyrus  X  que  nous  rencontrons  des  recettes  alchimi- 
ques relatives  à  l'or,  à  l'argent  et  à  l'asèm.  L'auteur  nous  parle  de  l'argent,  de 
sa  purification,  du  décapage  des  objets  d'argent,  de  la  dorure,  de  la  doci- 
masiedeToret  de  l'argent,  des  essais  d'argent,  de  la  coloration  en  argent,  de 
l'art  de  faire  VasemoUy  c'est-à-dire  l'argent,  ou  plutôt  l'électrum,  alliage  d'or 
et  d'argent  désigné  par  le  mot  égyptien  asèm.  Il  distingue  la  teinture  en  argent, 
ou  en  asèm,  faite  à  chaud,  et  la  teinture  faite  à  froid. 

Ce  papyrus  X  donne  à  l'argent  le  signe  de  la  lune,  (^,  signe  que  nous  retrou- 
verons d'ailleurs  dans  d'autres  manuscrits  moins  anciens. 

Il  comprend  quatre-ving-dix  articles  sur  les  métaux.  Voici-  d'ailleurs  les 
recettes  qui  se  rapportent  plus  particulièrement  à  l'argent: 

3*  Purification  de  l'étain  que  l'on  jette  dans  le  mélange  de  Vasèm,  —  On 
recommande  de  mêler  quatre  parties  d'argent  et  trois  d'étain  ;  le  produit  est 
alors  semblable  à  l'argent. 

Le  mol  asèm  désignait  alors  divers  alliages  destinés  à  imiter  l'or  et  l'ar- 
gent, tandis  que  l'îisèm  naturel  (alliage  d'or  et  d'argent)  était  appelé  électrum. 

On  revient  sur  des  procédés  semblables  dans  plusieurs  des  articles  sui- 
vants : 

26"  Purification  de  Vargent.  —  Prenez  une  partie  d'argent  et  un  poids  égal 
<le  plomb;  mettez  dans  un  fourneau,  maintenez  fondu  jusqu'à  ce  que  tout  le 
plombait  été  consumé;  répétez  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  devienne  brillant. 
C'est  évidemment  la  coupellation.  Strabon  déjà  la  signale  comme  une  opération 
courante  destinée  à  purifier  l'argent. 

27*  Coloration  des  objets  de  cuivre  en  argent.  —  Au  moyen  d'un  amal- 
game d'étain. 

41»  Fabrication  de  Vasèm.  —  Prenez  deux  parties  d'argent,  trois  parties 
d'étain  purifié,  cuivre....  drachmes;  fondez,  puis  enlevez  et  décapez;  mettez 
en  œuvre  comme  pour  les  ouvrages  d'argent  de  premier  ordre. 

44*»  Essai  de  Vargent.  —  Chauffez  de  l'argent,  ou  fondez-le;  s'il  reste  blanc 
brillant,  il  est  pur  et  non  fraudé;  s'il  parait  noir,  il  contient  du  plomb;  s'il 
paraît  dur  et  jaune,  il  contient  du  cuivre.  —  Pline  nous  donne  une  recette 

analogue. 

48*»  Décapage  des  objets  d'argent.  —  Nettoyez  avec  de  la  laine  de  mouton, 
après  avoir  trempé  dans  de  la  saumure  piquante  ;  puis  décapez  avec  de  l'eau 
douce,  et  faites  emploi. 

49''  et  51*  Dorure  de  Vargent.  —  Recettes  assez  obscures. 
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bV  Dorure  de  VargenU  —  Pour  dorer  l'argent  d'une  manière  durable.  On 
emploie  l'amalgame  d'or. 

66*  Décapage  de  VargenU  —  Employez  l'alun  humide. 

90^  Comment  on  dilue  Vasèm. 

On  donne  en  outre  beaucoup  d'autres  recettes  pour  écrire  en  lettres  d'or  ou 
d'argent,  et  pour  fabriquer  des  alliages  (asëm)  plus  ou  moins  semblables  à  l'or 
ou  à  Targent. 

Manuscrits  de  la  Bibliothèque  nationale.  —  A  côté  des  papyrus  de  Leyde, 
nous  devons  mentionner  les  manuscrits  du  moyen  âge  conservés  dans  les 
grandes  bibliothèques  européennes,  notamment  ceux  de  la  Bibliothèque  natio- 
nale de  Paris. 

Les  plus  anciens  ont  été  copiés  au  treizième  siècle  ;  d'autres  sont  du  quin- 
zième, du  seizième  et  même  du  dix-septième  siècle;  ils  sont  écrits  en  grec. 
Mais  les  Taits  qu'ils  relatent  sont  pour  la  plupart  bien  antérieurs  à  ces  épo- 
ques. Les  deux  principaux  portent  les  numéros  2327  et  2249. 

Les  manuscrits  2250  et  2327  renferment  une  liste  des  sept  métaux  et  des 
sept  planètes  qui  leur  correspondent  : 

Satwne.  Plomb,  litharge,  mélite,  agate  et  autres  semblables. 

Jupiter..  Étain,  corail,  toute  pierre  blanche,  sandaraque  (orpiment),  soufre. 

Mars.  . .  Fer,  aimant,  pyrites. 

Soleil* . .  Or,  charbon,  hyacinthe,  diamant,  saphir. 

Vénus...  Cuivre,  perle,  onyx,  améthyste,  naphte,  poix,  sucre,  asphalte, 

miel,  sel  ammoniac,  myrrhe. 

Mercure.  Vif-argent,  émerande,  jaspe,  chrysoIithe,succin,  encens,  mastic. 

Lune. ...  Argent,  verre,  antimoine,  terre  blanche. 

La  plupart  de  ces  manuscrits  donnent  en  même  temps  les  signes  de  ces 
substances,  signes  ou  symboles  qui  appartiennent  en  même  temps  aux  pla- 
nètes auxquelles  elles  sont  consacrées.  Le  signe  C  est  constamment  attribué 
à  l'argent  (Apppoç). 

Le  manuscrit  2325,  qui  est  le  plus  ancien  de  tous,  donne  une  autre  liste,  un 
peu  différente;  l'argent  y  est  toujours  cité  avec  le  signe  de  la  lune.  L'asèm  ou 
électrum,  alliage  d'or  et  d'argent,  y  est  considéré  comme  un  métal  particu- 
lier et  est  consacré  à  Jupiter.  Ce  n'est  que  plus  tard  que  l'électrum  est  confondu 
avec  l'argent  sous  le  même  signe,  et  que  l'étain  est  alors  consacré  à  Jupiter. 
Ce  changement  paraît  remonter  au  sixième  siècle. 

Les  autres  manuscrits,  2326,  2329,  2251,  2252  et  2275  ne  renferment  rien 
de  caractéristique  qui  n'existe  déjà  dans  les  précédents.  Il  en  est  de  même  des 
manuscrits  des  autres  bibliothèques  européennes,  à  l'exception  du  suivant. 

Manuscrit  de  Saint-Marc.  —  C'est  un  très  ancien  manuscrit,  conservé  à 
Venise,  et  qui  a  été  écrit  vers  le  onzième  siècle,  peut-être  à  la  fin  du  dixième. 

On  y  trouve,  comme  dans  beaucoup  d'autres  manuscrits  du  même  genre,  les 
traités  du  pseudo-Démocrite,  de  Zosime,  de  Stephanus,  d'Olympiodore,  de 
Synesius.  L'argent  y  est  toujours  désigné  par  le  signe  de  la  lune,  tandis  que 
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l'électrum  a  le  symbole  de  Jupiter,  et  quelquerois  un  signe  spécial  complexe, 
dérivé  de  ceux  de  l'or  et  de  l'argent. 

On  y  rencontre  aussi  un  grand  nombre  de  recettes  concernant  Tart  de  teindre 
en  argent  et  la  préparation  de  Tasèm  (asemon)  ou  électrura. 

La  fabrication  de  ces  substances  ressemblant  plus  ou  moins  à  l'or  et  à  l'ar- 
gent, de  même  que  la  teinture  en  or  et  en  argent,  ont  toujours  occupé  une  très 
grande  place  dans  les  préoccupations  des  anciens  alchimistes  .égyptiens  ;  on 
retrouve  constamment  aussi  ces  opérations  dans  nos  manuscrits.  Dans  son 
étude  des  Origines  de  Valchimie  à  laquelle  nous  avons  emprunté  presque 
tous  les  détails  qui  précèdent,  Berthelot  signale  (p.  237)  un  fait  qui  prouve 
combien  ces  idées  sont  vivaces  :  en  faisant  des  fouilles  en  Egypte,  au  voisinage 
de  Siout,  dans  le  but  de  découvrir  des  traces  des  anciens  laboratoires  alchimi- 
ques, on  mit  au  jour  une  ancienne  chambre  ayant  servi  de  laboratoire  et  con- 
tenant quelques  objets.  <  Dans  un  coin  de  la  chambre,  on  aperçut  une  terre 
grasse  et  noirâtre  que  les  assistants  s'empressèrent  d'emporter,  disant  qu'ils 
allaient  s'en  servir  pour  blanchir  le  cuivre  :  en  d'autres  termes,  ils  la  regar- 
daient comme  de  la  poudre  de  propection,  susceptible  de  changer  le  cuivre  en 
argent.  > 


PÉRIODE  DU  MOYEN  AGE. 

Ici,  il  deviendrait  difficile  de  maintenir  la  distinction  entre  les  données  chi- 
miques et  les  données  alchimiques.  En-  effet,  la  plupart  des  alchimistes  contri- 
buent par  leurs  travaux  à  amasser  des  documents  positifs  et  même  un  grand 
nombre  d'entre  eux  expriment  des  doutes  sur  la  transmutation  des  métaux  et 
cherchent  à  la  raisonner.  Ce  sont  déjà  des  chimistes,  obligés  encore  à  avancer 
sans  guide,  un  peu  au  hasard,  parce  que  les  lois  fondamentales  font  défaut, 
mais  commençant  déjà  à  augmenter  par  leurs  travaux  le  nombre  de  ces  faits  dont 
l'accumulation  a  fini  par  produire  la  science  actuelle. 

Geber. — Parmi  les  alchimistes  arabes  qui  forment  le  trait  d'union  entre  l'anti- 
quité et  le  moyen  âge,  Geber  ou  Yeber  doit  être  cité  au  premier  rang.  C'est 
le  plus  ancien,  et  c'est  le  maître  de  tous.  11  vivait  au  huitième  siècle. 

D'après  Geber,  la  matière  de  l'art  réside  dans  l'étude  des  substances  telles 
que  le  soufre,  l'argent,  la  tutie,  la  magnésie,  la  marcassite,  le  sel  ammoniac. 

Il  affirme  que  le  plomb  peut  être  facilement  changé  en  argent,  de  même  que 
l'étain,  à  condition  qu'on  leur  enlève  leurs  propriétés  spéciales. 

Dans  sa  Summa  collectionis  complementi  secretorum  naturœ^  Geber  nous 
dit  que  c  l'argent  est  un  métal  d'un  blanc  pur,  sonore,  malléable,  fusible,  et 
résistant  à  l'épreuve  du  cineritium  (coupellation).  Alliée  à  l'or,  la  coupellation 
ne  le  sépare  pas  ;  il  faut  un  artifice  pour  l'en  séparer.  Exposé  au  contact  des 
vapeurs  acides  et  du  sel  ammoniac,  il  prend  une  belle  couleur  violette.  Son 
minerai  n'est  pas  aussi  pur  que  celui  de  l'or,  car  il  est  ordinairement  mêlé  de 

beaucoup  d'autres  substances Le  plomb  se  transforme  facilement  en 

argent L'étain  s'allie  avec  l'or  et  avec  l'argent.  > 


; 
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Plus  loin,  )1  décril  la  coupellation.  Voici,  dit-il,  le  mode  d'opération  : 

«  Que  Ton  prenne  des  cendres  passées  au  crible,  ou  de  la  chaux,  ou  de  la 
poudre  faite  avec  des  os  d'animaux  bnilés,  ou  un  mélange  de  tout  cela,  ou 
d'autres  choses  semblables.  Il  faudra  ensuite  les  humecter  avec  de  l'eau,  les 
pétrir  et  les  façonner  avec  la  main,  de  manière  à  en  faire  une  couche  compacte 
ei  solide.  Au  milieu  de  celte  couche,  on  fera  une  fossette  arrondie  et  solide,  au 
fond  de  laquelle  on  répandra  une  certaine  quantité  de  verre  pilé.  Enfin  on  fera 
dessécher  le  tout.  La  dessiccation  étant  achevée,  on  placera  dans  la  fossette 
Tobjet  que  Ton  veut  soumettre  à  l'épreuve,  et  on  allumera  un  bon  feu  de  charbon. 
On  soufflera  sur  la  surface  du  corps  que  Ton  examine,  jusqu'à  ce  qu'il  entre  en 
fusion.  Le  corps  étant  fondu,  on  y  jettera  du  plomb  par  parcelles,  et  on  donnera 
un  bon  coup  de  feu.  Et  lorsqu'on  verra  le  corps  s'agiter  et  se  mouvoir  vivement, 
c'est  un  signe  qu'il  n'est  pas  pur.  Attendez  alors  jusqu'à  ce  que  tout  le  plomb 
ait  disparu.  Si  le  plomb  a  disparu  et  que  ce  mouvement  n'ait  pas  cessé,  ce  sera 
un  indice  que  le  corps  n'est  pas  encore  purifié.  Alors  il  faudra  de  nouveau  y 
projeter  du  plomb  et  souffler  à  la  surface,  jusqu'à  ce  que  tout  le  plomb  soit 
séparé.  On  continuera  ainsi  à  projeter  du  plomb  et  à  souffler,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  reste  tranquille  et  qu'elle  apparaisse  pure  et  resplendissante  à  la  sur- 
face. Dès  que  cela  a  lieu,  on  éteindra  le  feu,  car  l'œuvre  est  alors  parfaitement 
terminée.  En  projetant  du  verre  sur  la  masse  que  l'on  soumet  à  l'épreuve,  on 
remarque  que  l'opération  réussit  mieux;  car  le  verre  enlève  les  impuretés. 

«  A  la  place  du  verre,  on  pourra  employer  du  sel  ou  du  borax,  ou  quelque 
alun.  On  pourra  également  faire  l'épreuve  du  cineritium  dans  un  creuset  de 
terre,  en  soufflant  tout  autour  et  sur  la  surface,  comme  nous  l'avons  indiqué. 

tf  Le  cuivre  se  sépare  de  l'alliage  un  peu  plus  lentement  que  le  plomb,  mais 

il  est  plus  facilement  enlevé  que  l'étain.  Le  fer  ne  se  prête  pas  à  la  fusion 

Il  existe  deux  corps  qui  résistent  à  l'épreuve  de  la  perfection,  à  savoir  l'or  et 
l'argent,  à  cause  de  leur  solide  composition,  qui  résulte  d'un  bon  mélange  et 
d'une  substance  pure  (1).  > 

Dans  un  autre  ouvrage,  VAlchimia  Geberi,  le  même  alchimiste  indique  plu- 
sieurs découvertes  d'une  grande  importance,  celles  de  l'eau-forte,  de  l'eau 
régale,  de  la  pierre  infernale,  du  sublimé  corrosif,  du  précipité  rouge  (per  se), 
du  foie  de  soufre. 

«  Pierre  infernale.  —  Dissolvez  d'abord  l'argent  dans  l'eau-forte;  faites 
ensuite  bouillir  la  liqueur  dans  un  matras  à  long  col  non  bouché,  de  manière  à 
en  chasser  un  tiers;  enfin  laissez  refroidir  le  tout.  Vous  verrez  se  produire  de 
petites  pierres  fusibles,  transparentes  comme  des  cristaux.  » 

Sans  nous  arrêter  aux  autres  alchimistes  arabes  qui  pour  la  plupart  ne  font 
que  répéter  les  recettes  de  Geber,  arrivons  immédiatement  au  treizième  siècle. 

Albert  le  Grand  (né  en  H93,  mort  en  1280).  —  C'est  un  des  maîtres  de  la 
science  au  moyen  âge;  il  aurait  écrit  vingt  et  un  volumes  in-folio. 

Dans  ses  ouvrages  il  admet  la  possibilité  de  faire  de  l'or  et  de  l'argent  au 
moyen  des  autres  métaux. 

(1)  Traduction  de  Hœfcr,  Histoire  de  la  chimie,  t.  I,  p.  336.  —  La  plupart  des  détails  qui 
sttivent  sont  empruntés  à  cet  ouvrage. 
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Dans  le  De  rébus  meiallicis  et  mineralibus,  il  décrit  la  coupellalion  de  Tor 
et  de  Targent  : 

€  L'argent,  dit-il,  est  purifio  dans  le  feu  par  le  moyen  du  plomb;  les  impu- 
retés se  séparent  pendant  la  combustion.  » 

€  Le  cuivre  blanchi  par  l'arsenic  n'est  pas  de  l'argent  véritable,  car,  chauffé, 

il  dégage  l'arsenic  et  reprend  son  aspect  primitif. Le  soufre  noircit  l'ar-^ 

gant.  » 

Dans  le  Compositum  decompositis,  nous  trouvons  les  phrases  suivantes  : 

€  L'aident  peut  être  facilement  transformé  en  or;  pour  cela,  il  n'y  a  qu'à  en 
changer  la  couleur  et  le  poids Il  y  a  quatre  esprits  métalliques,  le  mer- 
cure, le  soufre,  l'orpiment  et  le  sel  ammoniac,  qui  tous  peuvent  servir  à 
teindre  les  métaux  en  rouge  (or)  ou  en  blanc  (argent).  C'est  avec  ces  quatre 
esprits  que  l'on  prépare  la  teinture  appeler  en  arabe  élixirei  en  latin  fermentxim^ 

employée  à  opérer  la  transmutation  des  métaux  en  or  et  en  argent L'eau 

prime  (acide  nitrique)  dissout  l'argent,  sépare  l'or  de  l'argent L'argent 

dissous  dans  cette  eau  prime  communique  à  la  peau  une  couleur  noire  qui  s'enlève 
très  difficilement.  :» 

Roger  Bacon  (né  en  iSi4,  mort  en  1293).  —  Il  admettait  aussi  un  élixir 
rouge  pour  jaunir  les  métaux  (teinture  en  or)  et  un  autre  élixir  pour  les  blan^ 
chir  (teinture  en  argent). 

Cependant,  dans  son  Spéculum  secretorum,  il  reconnaît  l'impossibilité  de 
la  transmutation  : 

c  Vouloir  transformer  une  espèce  en  une  autre,  faire  de  l'argent  avec  du 
plomb,  de  l'or  avec  du  cuivre,  c'est  aussi  absurde  que  de  prétendre  créer  quelque 
chose  avec  rien,  n 

Saint  Thomas  d'Âquin  (né  en  1225,  mort  en  1274>).  —  c  Si  vous  projetez  de 
l'arsenic  blanc  sublimé  sur  du  cuivre,  vous  verrez  celui-ci  blanchir,  et  si  vous 
y  ajoutez  moitié  d'argent  pur,  vous  aurez  tout  le  cuivre  changé  en  argent 
véritable.  » 

Arnaud  de  Villeneuve  (né  vers  1250,  mort  au  commencement  dU'  quator- 
zième siècle). —  Dans  son  Rosarius  philosophorum,  il  donne  la  préparation  de 
V élixir  :  «  Prenez  trois  parties  de  limaille  d'argent  pur,  trilurez-la  avec  une  fois 
autant  de  mercure,  jusqu^à  ce  qu'il  eu  résulte  une  masse  pâteuse  comme  du 
beurre;  faites-la  digérer  dans  un  mélange  de  vinaigre  et  de  sel  commun,  et 
soumettez  le  tout  à  la  distillation.  > 

Dans  le  Flos  florum  :  9  La  lune  (argent)  est  intermédiaire  entre  le  mer- 
cure et  les  autres  métaux,  comme  Pâme  du  monde  est  intermédiaire  entre 
l'esprit  et  le  corps,  i 

Nicolas  Flamel  (mort  en  1418).  —  Cet  auteur  nous  raconte  qu'il  opéra  pour 
la  première  fois  la  transmutation  du  mercure  en  argent,  en  1382  : 

€  La  première  fois  que  je  fis  la  projection,  ce  fust  sur  du  mercure,  dont  je 
convertis  demy  livre  ou  environ  en  pur  argent,  meilleur  que  celuy  de  la  minière. 
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comme  j'ai  essayé  et  fait  essayer  par  plusieurs  fois.  Ce  fust  le  17  de  janYier, 
un  lundy,  environ  midy,  en  ma  maison ,  présente  Perrenelle  (sa  femme)  seule, 
l'an  de  la  restitution  de  l'humain  lignage  1382.  > 

Eck  de  Sulzbach  (quinzième  siècle).  —  Il  donne,  dans  la  Clef  des  philoso- 
phes y  la  première  description  de  Y  arbre  de  Diane  : 

€  Dissolvez  une  partie  d'ai^ent  dans  deux  parties  d'eau-forte.  Prenez  ensuite 
huit  parties  de  mercure  et  quatre  ou  six  parties  d'eau-forte;  mettez  ce  mélange 
dans  la  dissolution  d'argent,  et  laissez  le  tout  reposer  dans  un  bain  de  cendres, 
froid  ou  chauffé  très  légèrement.  Vous  remarquerez  des  choses  merveilleuses  : 
TOUS  verrez  se  produire  des  végétations  délectables,  des  monticules  et  des 
arbustes.  > 

Basile  Yalentin  (quinzième  siècle).  —  Dans  un  de  ses  ouvrages,  on  trouve 
un  procédé  employé  pour  faire  de  l'argent  et  de  l'or  : 

€  Vous  calcinerez  un  mélange  de  limaille  d'étain  et  de  chaux  vive  pendant 
une  journée;  vous  obtiendrez,  après  avoir  enlevé  la  chaux,  une  poudre  qui, 
étant  fondue  avec  du  plomb,  vous  donnera  de  l'argent  et  de  l'or  en  quantité 
suffisante  pour  vous  mettre  à  même  de  vivre  dans  l'aisance.  Après  avoir  calciné 
du  plomb  et  de  l'étain  avec  du  sel  commun,  vous  ajouterez  au  mélange  qui 
reste  un  peu  d'huile  de  vitriol,  de  manière  à  en  faire  une  masse  pâteuse  qu'il 
faut  conserver  dans  un  vase  bien  luté  et  chauffer  sur  un  bain  de  sable  pendant 
huit  jours  et  huit  nuits.  C'est  ainsi  qu'un  quintal  de  plomb  peut  donner  sept 
marcs  et  demi  d'argent  fin.  » 

Pendant  les  quatorzième  et  quinzième  siècles,  la  fabrication  des  monnaies 
fut  réglementée  par  des  ordonnances  spéciales.  Celle  de  Philippe  de  Valois,  de 
1343,  parle  en  termes  très  précis  de  la  coupellalion  et  des  précautions  que 
doivent  prendre  les  essayeurs  pour  obtenir  dans  cette  opération  le  titre  exact 
de  l'alliage  d'argent. 

Au  seizième  siècle,  nous  rencontrons  le  nom  de  Paracelse,  le  chef  des  méde* 
cins  chimistes  de  cette  époque  et  plusieurs  de  ses  disciples.  L'un  d'eux, 
Oswald  Croll,  connaissait  la  préparation  du  chlorure  d'argent  (luna  coi^nea) 
par  précipitation  d'une  dissolution  d'argent  dans  l'eau-fortê  par  le  sel  marin. 

Nous  devons  aussi  citer,  parmi  les  contemporains  de  Paracelse,  le  grand 
métallurgiste  de  ce  temps,  Agricola  (1494-1555).  On  lui  doit  un  grand  nombre 
d'ouvrages.  Son  traité  De  re  metallica  donne  encore  la  description  détaillée 
de  la  coupellation  et  signale  l'emploi  de  l'eau-forte  pour  séparer  l'argent  de 
Por.  Il  indique  aussi  le  vitriol  vert  (sulfate  de  fer)  ou  l'huile  de  vitriol  (acide 
sulfurique),  puis  le  soufre  ou  l'antimoine,  pour  le  ménoe  usage. 

Le  Traité  d'Agricola,  intitulé  :  De  veteribus  et  novis  Metallis,  nous  donne 
de  très  nombreux  détails  sur  l'exploitation  des  mines,  leur  histoire  et  la  nature 
des  minéraux. 

Pendant  la  même  période,  l'Italien  Biringuccio  décrit  les  procédés  d'affinage 
de  l'or  et  donne  des  détails  très  précis  sur  la  méthode  dite  dHnquartation  qui 
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est  encore  employée  aujourd'hui,  tandis  que  l'Espagnol  Ferez  de  Vargas 
s'occupe  de  la  gravure  sur  métaux  (argent,  cuivre,  fer,  etc.)  au  moyen  d'une 
couche  de  cire  et  d' eau-forte. 

Les  alchimistes  étaient  assez  nombreux  au  seizième  siècle;  l'un  d'eux, 
Zécaire,  né  en  1510,  rend  compte  d'expériences  dans  lesquelles  l'argent  en 
limaille  chauffé  avec  du  cinabre  donnait  un  poids  considérable  d'argent.  Cepen- 
dant les  insuccès  de  la  plupart  d'entre  eux  ne  pouvaient  rester  secrets,  et  un 
grand  nombre  des  savants  que  nous  venons  de  citer  émettent  des  doutes,  dans 
leurs  ouvrages^  sur  la  réalité  de  la  transmutation.  Dans  son  Traité  des  métaux, 
Bernard  Palissy  nous  montre,  notamment,  que  l'or  et  l'argent  des  alchimistes 
ne  sont  pas  véritables,  car  ils  ne  résistent  pas  à  l'épreuve  de  la  coupellation.  A 
mesure  que  le  nombre  des  observations  positives  augmentait,  les  doutes 
s'accentuaient  davantage,  et  dans  les  deux  siècles  suivants  les  prétentions  des 
alchimistes  ne  résistent  plus  à  une  discussion  sérieuse. 

Mais  en  même  temps  que  les  découvertes  qui  s'accumulaient  enrichissaient 
la  science  naissante,  leur  connaissance  se  répandait  et  elles  étaient  quelquefois 
exploitées  dans  un  but  peu  louable.  C'est  ce  que  nous  indique  une  ordonnance 
de  Charles  IX,  de  1561,  qui  défend  de  laver  les  pièces  d'argent  à  l'eau-forte. 
Il  parait  que  ce  procédé  était  employé  pour  enlever  frauduleusement  aux  mon- 
naies un  peu  du  métal  précieux. 

Pendant  le  dix-septième  siècle,  nous  rencontrerons  un  grand  nombre  de 
savants  qui  ajoutent  à  la  science  des  découvertes  importantes. 

Van  Helmont  (né  en  1577)  combat  les  idées  des  alchimistes  qui  prétendaient 
que  l'argent  dissous  dans  l'eau-forte  est  détruit  ;  d'après  lui,  il  n'est  aucune- 
ment altéré  dans  son  essence  et  se  retrouve  tout  entier  dans  la  dissolution. 

Les  ouvrages  de  Robert  Boyle  (né  en  1626)  nous  fournissent  un  grand  nombre 
de  détails  : 

Il  nous  indique,  notamment,  une  poudre  pour  argenter  sans  le  moyen  du 
mercure  :  c  Faire  un  mélange  de  parties  égales  de  sel  commun,  de  cristaux 
d'argent  dissous  dans  l'eau-forte  (nitrate  d'argent)  et  de  chaux  ou  tarU*e 
calciné.  On  frotte  avec  cette  poudre  le  cuivre  et  le  laiton  préalablement  décapés 
par  un  acide.  »  Cette  composition  est  encore  employée  aujourd'hui. 

Il  signale  le  changement  de  couleur  du  chlorure  d'argent  à  la  lumière,  mais 
il  attribue  ce  phénomène  à  l'action  de  l'air. 

Il  remarque  que  le  précipité  blanc  (de  chlorure  d'argent)  obtenu  par  le  sel 
marin  ajouté  à  une  dissolution  d'azotate  d'argent  dans  l'eau-forte  pèse  plus  que 
l'argent  et  constate  que  l'apparition  de  ce  précipité  est  une  réaction  très  sen- 
sible du  sel  ;  d'après  cet  auteur,  la  dissolution  d'argent  dans  l'eau-forte  produit 
un  nuage  blanc  très  marqué  dans  3000  grains  d'eau  distillée  tenant  en  disso- 
lution 1  grain  (1)  de  sel  commun  sec.  Il  propose  l'emploi  de  cette  dissolution 
pour  doser  le  sel  commun  contenu  dans  les  eaux  de  la  mer. 

Boyle  a  déterminé  la  densité  d'un  grand  nombre  de  corps  et  trouve  pour 
l'argent  11,091,  celle  de  l'eau  étant  prise  pour  unité  (sans  indication  de  tempé- 
rature). 

(1)  1  graio  vaut  5  centigrammes  environ. 
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Il  prépare  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (liqueur  fumante  de  Boyle)  et 
montre  que  ce  réactif  précipite  les  sels  de  plomb  et  les  sels  d'argent. 

Cependant  les  idées  alchimiques  se  retrouvent  en  plusieurs  endroits  dans  ses 
ouvrages;  il  nous  affirme,  par  exemple,  avoir  fait  de  l'argent  avec  un  peu  d'or, 
du  cuivre  et  de  l'acide  chlorhydrique  extrait  du  beurre  d'antimoine.  Il  est  pro- 
bable que  l'argent  qu'il  obtenait  dans  ces  préparations  provenait  de  l'or  ou 
peut-être  de  l'antimoine  qu'il  employait. 

Glauber  (né  en  i60i)  s'occupe,  lui  aussi,  de  l'azotate  d'argent.  D'après  lui, 
la  dissolution  d'argent  dans  Teau-forte  teint  en  noir  les  matières  organiques 
telles  que  les  plumes,  les  fourrures,  le  bois.  Cette  dissolution  est  d'abord  préci- 
pitée par  l'ammoniaque,  et  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Kunckel  (né  en  1630)  nous  donne  un  moyen  de  préparer  l'argent  parfaite- 
ment pur  :  c  Une  dissolution  d'argent  dans  Teau-forte  est  précipitée  par  le  sel 
commun  ;  le  précipité  blanc  est  ensuite  mélangé  avec  de  la  potasse  et  calciné 
dans  un  creuset,  i 

Autre  recette,  du  même  auteur,  pour  constater  la  pureté  de  l'eau-forte  :  on  la 
traite  par  l'argent;  si  Teau-forte  est  pure,  le  liquide  reste  limpide  et  transpa- 
rent; si  elle  est  impure,  il  se  trouble  et  laisse  déposer  une  chaux  blanche. 

Il  signale  encore  l'emploi  de  l'huile  de  vitriol  (acide  sulfiirique)  pour  séparer 
Targent  de  l'or  : 

c  L'huile  de  vitriol  dissout  l'argent,  mais  seulement  en  faisant  bouillir  la 
liqueur.  Cette  même  huile  de  vitriol  ne  dissout  pas  l'or,  qui  peut  être,  par  là, 
séparé  de  l'argent.  » 

Gloser,  démonstrateur  de  chimie  au  jardin  du  Roi,  a  publié,  en  1663,  un 
Traité  de  chimie  où  il  décrit  en  ces  termes  la  préparation  de  la  pierre  infer- 
nale :  «  Après  avoir  fait  cristalliser  la  dissolution  d'argent  dans  l'eau-forte, 
mettez  ce  sel  dans  un  bon  creuset  d'Allemagne  un  peu  grand,  à  cause  que  la 
matière,  en  bouillant,  au  commencement,  s'enfle,  et  pourrait  verser  et  s'en 
perdre;  mettez  votre  creuset  sur  petit  feu, jusqu'à  ce  que  les  ébuUitions  soient 
passées,  que  votre  matière  s'abaisse  au  fond;  et  envirun  ce  temps-là  vous  aug- 
menterez un  peu  le  feu,  et  vous  verrez  votre  matière  comme  de  l'huile  au 
fond  du  creuset,  laquelle  vous  verserez  dans  une  lingotière  bien  nette  et  un 
peu  chauffée  auparavant,  et  vous  la  trouverez  dure  comme  pierre,  laquelle  vous 
garderez  dans  une  boite  pour  vo.s  usages.  » 

Au  dix-huitième  siècle,  les  savants  se  débarrassent  de  plus  en  plus  des 
anciens  préjugés  et  s'attachent  à  développer  la  chimie  expérimentale.  Ceux  qui 
s'occupent  de  l'argent,  de  ses  combinaisons  et  des  essais  d'argent  deviennent 
tellement  nombreux,  qu'il  est  impossible  de  les  citer  tous.  Donnons  seulement 
quelques  noms  : 

Hargraff  (1709-1 780).  —  Nous  lui  devons  une  c  Manière  aisée  de  dissoudre 
l'argent  dans  les  acides  végétaux':»  et  un  c  Moyen  de  faire  la  réduction  de  l'ar- 
gent corné  (chlorure  d'argent)  sans  perte  >. 

Scheffer  (contemporain  du  précédent).  —  On  lui  doit  des  études  sur  l'affi- 
nage de  l'or  et  de  l'argent. 

Scheele  (1742-1786).  —  Il  remarque  que  le  chlorure  d'argent  noircit  à  la 
lumière  et  qu'une  feuille  de  papier  imprégnée  de  ce  sel  étant  exposée  dans  les 


L'ARGENT  ET  SES  COMi»OSÊS.  27 

diverses  régions  du  spectre  solaire,  on  la  voit  noircir  bien  plas  rapidement  dans 
la  région  violetle  {Traité  de  Fair  et  du  feu). 

Hais  nous  touchons  à  Tépoque  de  Lavoisier  ;  à  partir  de  ce  moment,  les 
dkouverles  se  succèdent  si  rapidement,  qu'on  ne  saurait  leur  conserver  leur 
ordre  chronologique  sans  faire  double  emploi  avec  les  chapitres  suivants. 


APPENDICE. 

IISTOIRB  DE  LA  MÉTALLURGIE  ET  DES  MINES  d'ARGBNT  DEPUIS  LE  MOYEN  AGE. 

Noas  avons  indiqué  plus  haut  les  documents  qui  nous  sont  parvenus  sur 
l'exploitation  des  mines  et  la  métallurgie  pendant  la  période  gréco-romaine  et 
les  siècles  antérieurs.  Puis,  à  partir  du  moyen  âge,  nous  avons  dû  examiner  à 
fttrt  les  données  chimiques  et  alchimiques  très  nombreuses  que  nous  connais- 
sons, et  nous  avons  dû  réserver  Tétude  de  la  métallurgie.  Nous  donnerons  ici 
quelques  indications  sur  l'exploitation  des  mines  d'argent  et  la  métallurgie  de 
ce  métal  depuis  le  moyen  âge  (1). 

On  trouve ,  dans  l'histoire  des  évéques  de  Toul ,  que ,  vers  l'an  975 , 
Gérard  XXXIV  concéda  plusieurs  biens  à  l'église  de  Saint«Diez,  en  se  réser- 
vant le  droit  du  dixième  sur  les  mines  d'argent.  Les  évéques  de  Toul  s'étaient 
fait  concéder  par  les  empereurs  le  droit  de  battre  monnaie  et  de  percevoir  les 
régales  des  mines  de  leur  diocèse. 

Bertrand  Hélie,  dans  son  Histoire  des  comtes  de  Foiœ,  parle  d'innombrables 
mines  de  plomb  et  d'argent  qui  se  rencontrent  dans  ce  comté. 

En  Allemagne,  l'empereur  Frédéric!*'  concéda,  en  1158,  à  l'archevêque  de 
Trêves  le  droit  de  prélever  des  impôts  sur  les  mines  d'argent  d'Ems,  dans  le 
comté  de  Nassau. 

Henri  VI  fit  une  concession  semblable  des  mines  d'argent  de  Minden  au  béné- 
fice de  l'évêque  de  ce  diocèse. 

La  chronique  d'Anselme  (en  l'année  1094)  cite  les  mines  d'argent  de  Wet- 
xenloch.  D'autres  textes  nous  montrent  que  l'exploitation  des  mines  d'argent 
était  très  active  en  Allemagne  et  en  Autriche  aux  douzième  et  treizième  siècles. 

Pendant  cette  période,  on  découvre  les  mines  d'argent  de  Kuttenberg,  et 
on  exploite  avec  profit  celles  de  Saxe,  de  la  Hongrie,  du  Harz.  Celles  de 
Hisnie  étaient  florissantes. 

Les  rois  d'Angleterre  soumettent  les  mines  d'argent  et  d'étain  à  des  règle- 
ments spéciaux. 

Les  mines  d'argent  et  de  plomb  du  Lyonnais  sont  concédées  à  Jacques  Cœur 
en  1457  (Poncin,  Côme,  Saint-Pierre-le-Palu  et  Tarare). 

Les  mines  de  Markirch,  sur  les  frontières  de  l'Alsace  et  de  la  Lorraine,  sont 
signalées  pour  leur  richesse  par  Basile  Valentin. 

Au  Harz,  on  employait,  au  commencement  du  quinzième  siècle,  l'eau-forte 
pour  séparer  industriellement  l'or  de  l'argent.  Au  milieu  du  quinzième  siècle, 

(tj  Presque  toutes  ces  données  sont  empruntées  à  VHistoire  de  la  chimiey  de  Hœfer,  1. 1  et  II» 

paix  m. 
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on  exploitait  les  mines  de  cuivre  et  d*argent  de  Joachimsthal  el  de  Trautenau. 

A  la  même  époque,  Tor  et  l'argent  abondaient,  d'après  Vasco  de  Gama,  sur 
les  marchés  de  Calcutta. 

Au  commencement  du  seizième  siècle,  le  métallurgiste  Agricola  nous  donne 
de  nombreux  détails  sur  les  mines  allemandes,  dans  son  traité  :  De  teteribus 
et  novis  metallis. 

€  Les  mines  d'argent  de  la  Bohème,  nous  dit  Agricola,  sont  connues  de  tout 
le  monde;  la  Saxe  occupe  le  deuxième  rang;  la  Misnie  et  l'Erzgebirge  abondent 
en  mines  d'argent,  de  plomb  et  de  fer. 

c  Les  comtes  de  Mansfeld  ont  réalisé  de  grands  bénéfices  par  les  travaux  métal- 
lurgiques exécutés  sur  leur  territoire.  Les  comtes  de  Schlenz  se  sont  aussi 
considérablement  enrichis  par  l'exploitation  des  mines  d'argent  de  leur  con- 
trée. . . 

t  Voici  comment  fut  découverte,  d'après  la  légende  du  pays,  la  célèbre  mine 
de  Ramelsberg,  près  de  Goslar  :  Un  gentilhomme,  dont  le  nom  n'a  pas  été  con- 
servé, alla  un  jour  se  promener  à  cheval.  Arrivé  sur  une  montagne,  il  attacha 
son  cheval  à  une  branche  de  chêne.  Cet  animal,  dont  le  nom  a  été  conservé  (il 
s'appelait  Ramel),  avait,  en  frappant  du  pied  le  sol,  mis  à  nu  une  matière  bril- 
lante, qui  fut  reconnue  pour  être  du  plomb  contenant  de  l'argent.  Ce  fut  là 
l'origine  des  mines  de  Ramelsberg  (montagne  de  Rcimel)...  Les  mines  de  Frey- 
berg  furent  découvertes  par  des  charretiers  qui  conduisaient  du  sel  de  Halle  en 
Bohême,  en  passant  par  la  Saxe.  Ils  rencontrèrent  sur  leur  route  des  pierres 
qui  ressemblaient  en  tous  points  à  celles  qu'ils  avaient  vues  à  Goslar.  L'essai 
constata  que  ces  pierres  étaient  des  galènes  ai^ entifères,  dont  l'exploitation 
active  devait,  quelque  temps  après,  fortement  contribuer  non  seulement  à  la 
prospérité  de  la  ville  de  Freybei^,  qui  n'était  auparavant  qu'un  misérable  vil- 
lage, mais  encore  à  l'opulence  de  toute  la  contrée  environnante.  > 

Ces  mines  de  Freyberg  produisaient  annuellement,  au  seizième  siècle,  de 
300  à  4(X)  000  francs  d'argent  de  notre  monnaie. 

Les  mines  d'argent  d'Aberthame,  près  de  Joachimsthal,  dans  lesquelles  Agri- 
cola avait  engagé  des  fonds,  avaient  été  découvertes  par  un  paysan;  un  arbre 
déraciné  par  le  vent  dans  une  forêt  l'avait  mis  sur  la  voie. 

A  la  même  époque,  un  grand  nombre  d'autres  mines  d'argent  étaient  exploi- 
tées en  Allemagne,  en  Bohême,  en  Saxe,  en  Hongrie,  en  Alsace,  en  Lorraine. 

En  France,  en  1524,  on  découvrit,  près  de  Langres,  un  filon  de  minerai  d'or 
et  d'argent. 

En  même  temps,  un  événement  capital  venait  de  se  produire  :  l'Amérique, 
nouvellement  découverte,  montrait  à  chaque  pas,  aux  explorateurs,  des  mines 
à  fleur  de  terre  et,  sur  certains  points,  une  exploitation  déjà  très  active. 

Les  Mexicains  envoyèrent  à  Fernand  Cortez,  en  1519,  des  présents  dont  plu- 
sieurs étaient  des  objets  d'or  et  d'argent,  notamment  deux  roues  de  la  dimen- 
sion des  roues  de  voiture,  dont  l'une  représentait  le  soleil  et  était  en  or,  et 
l'autre  en  argent  représentant  la  lune  (1). 

(1)  Nous  retrouvons  ici,  de  Tautre  côté  du  moade,  cette  double  consécration  de  Tor  au 
toleU  et  de  Targeni  à  la  luoe,  que  Ton  signale  constamment  dans  les  anciens  manuscrits 
égyptiens  et  grecs. 
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Au  Pérou,  les  Espagnols  trouvërenl  des  palais  brillamment  décorés  avec  des 
objets  d'or  et  d'argent. 

Les  mines  de  Potosi  furent  découvertes  au  commencement  du  seizième  siècle, 
par  l'Indien  Gualpa,  qui,  en  courant  un  jour  dans  les  montagnes,  à  la  poursuite 
d'un  gibier,  arracha,  en  voulant  se  soutenir,  un  arbrisseau  dont  les  racines 
étaient  recouvertes  d'un  minerai  brillant  qui  fut  reconnu  pour  de  l'argent.  Ces 
mines  furent  déclarées  ouvertes  le  21  avril  1545.  Voici  les  détails  que  nous 
donne  Hœfer  sur  l'exploitation  primitive  de  ces  mines  (1)  : 

c  Le  procédé  d'extraction  et  d'affinage  de  l'argent  consistait  à  calciner  le 
minerai  dans  de  petits  fourneaux  construits  sur  les  c6tés  des  montagnes  exposés 
au  vent  :  ces  fourneaux  s'appelaient  gayras.  Le  minerai  était  fondu  avec  une 
matière  métallique,  nommée  par  les  Indiens  soroche,  et  qui,  d'après  ce  qu'en 
dit  Acosta,  n'était  autre  chose  que  du  plomb.  C'était  donc  la  coupellation  qu'em- 
ployaient les  Indiens  pour  affiner  l'argent. 

€  Un  quintal  de  minerai  riche  donnait  d'ordinaire  30,  40  et  même  50p^st 
d'argent.  Le  minerai  pauvre  ne  rendait  environ  que  6  pesi.  Il  y  avait  à  Potosi 
une  grande  quantité  de  ces  minerais  pauvres,  dont  on  ne  faisait  aucun  cas,  et 
que  l'on  continuait  à  rejeter  avec  les  scories,  jusqu'au  moment  où  l'on  eut 
adopté  le  procédé  par  amalgamation  qui  avait  été  employé  au  Mexique  dès 
Tannée  i566. 

€  Acosta  nous  apprend  que,  pendant  le  gouvernement  de  don  Francesco  de 
Tolède,  il  arriva  au  Pérou  un  homme  qui  avait  été  longtemps  au  Mexique,  et 
qui  avait  remarqué  qu'on  extrayait  l'argent  au  moyen  du  mercure;  c'était  Pero 
Fernandez  de  Yelasco.  Il  s'offrit  à  traiter,  par  le  même  procédé,  les  mines  du 
Potosi,  ce  qui  eut  lieu  en  1571.  Comme  si  tout  devait  contribuer  à  la  prospérité 
de  ces  mines  et  à  la  réussite  du  nouveau  procédé,  on  venait  de  découvrir  les 
riches  mines  de  cinabre  de  Guancavitlea  ;  on  pouvait  donc  se  dispenser  de  faire 
venir  le  [mercure  de  l'Espagne.  Il  s'en  consommait  chaque  année  environ 
7000  quintaux  dans  les  mines  de  Potosi.  Acosta  nous  décrit  le  traitement  : 

c  On  pile  le  minerai  de  manière  à  le  réduire  en  une  poudre  très  fine,  que 
Ton  jette  dans  des  espèces  d'auges  de  cuivre.  On  y  ajoute  un  dixième  de  sel 
commun,  afin  que  le  métal  se  débarrasse  de  la  terre  et  de  ses  ordures;  puis  on 
y  fait  tomber  une  pluie  de  mercure,  en  remuant  constamment  le  mélange. 
Lorsque  l'argent  est  bien  imprégné  de  mercure,  et  que  Tamalgame  est  bien 
formé,  on  le  fait  chauffer  légèrement  dans  des  fours  à  basse  température;  après 
cela,  on  met  le  tout  dans  des  vaisseaux  pleins  d'eau  qui,  étant  tournés  et  agités 
par  des  roues,  laissent  déposer  l'amalgame  qui  se  sépare  des  impuretés;  on  le 
lave  une  seconde  fois  dans  des  vases  pleins  d'eau;  enfin,  on  le  comprime  dans 
un  linge  ou  dans  une  peau  ;  le  mercure  sort  par  les  pores,  et  l'argent  reste  à  peu 
près  pur.  Pour  lui  enlever  les  dernières  traces  de  mercure,  ou  le  faisait  fondre 
et  on  le  soumettait  quelquefois  à  la  coupellation.  » 

En  1640,  l'Espagnol  Alonso  Barba,  ancien  ciiré  de  Potosi,  publia  un  traité 
détaillé  sur  la  métallurgie  des  métaux  précieux  au  Nouveau-Monde. 

(1)  Histoire  de  la  chimie,  t.  II,  p.  63  et  64. 
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D*après  cet  auteur,  les  mines  d'argent  les  plus  riches  sont  celles  de  Charcas; 
on  trouvait  dans  ce  district  plus  de  quarante-sept  mines,  toutes  découvertes 
depuis  la  conquête.  D'autres  mines  existaient  aussi  antérieurement  et  étaient 
«jrpteilées  par  les  Incas.  Il  signale  les  quantités  prodigieuses  de  mercure  em- 
ployées dftosces  traitements  métallurgiques;  la  production  de  l'argent  exigeait 
alors  un  poids  de  mercure  double. 

On  découvrit  en  iG03^  dans  les  environs  du  fleuve  Saint- Laurent,  des  mines 
d'argent  et  de  cuivre,  dont  il  est  fait  mention  dans  des  lettres  patentes  de 
Jacques  I*';  il  y  est  dit  que  le  roi  d'Angleterre  se  réserve  le  cinquième  pour 
l'argent  et  le  quinzième  pour  le  cuivre. 

En  Europe,  pendant  le  dix-septième  siècle,  de  nouvelles  mines  d'or  et  d'ar- 
gent sont  découvertes  et  exploitées. 

D'après  Malus  (1),  les  montagnes  de  Foix,  de  Commenge,  de  Couzerans,  da 
Béarn  et  de  Bigorre,  dans  les  Pyrénées,  étaient  très  riches  ea  minerais  d'argent, 
d'or,  de  plomb,  de  fer. 

De  1648  à  1640,  on  exploita  avec  beaucoup  de  profit  les  mines  d'argent  et 
d'or  situées  dans  le  val  Grésivaudan,  en  Dauphiné. 

A  la  même  époque,  celles  de  Saida,  en  Suède,  et  les  mines  de  Norvège  étaietl 
déjà  florissantes. 

Néanmoins,  pendant  tout  le  dix-septième  siècle,  ce  sont  surtout  les  mines  de 
métaux  précieux  du  Nouveau-Monde  qui  attirent  l'attention,  parce  qu'elles  sont 
d'une  grande  richesse  et  qu'elles  paraissent  inépuisables.  Les  mines  européennes 
sont  un  peu  délaissées;  celles  du  Harz  sont  même  complètement  abandonnées 
pendant  la  guerre  de  Trente  Ans. 

Nous  ne  poursuivrons  pas  ce  résumé  historique  pendant  le  dix-huitième  et  le 
dix-neuvième  siècle,  l'élude  des  gisements  des  minerais  d'argent  et  de  l'exploi^ 
tation  actuelle  des  mines  devant  faire  l'objet  d'un  chapitre  spécial. 

(1)  Avis  de$  mines  d*or,  d'argent  et  de  toutes  espèces  de  métatix  et  de  minéraux  des  mont^ 
Pyrénées,  par  le  sieur  de  Malus  (1632). 
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CHAPITRE  II 

MIN  ERAIS    D'ARGENT. 

Les  minerais  d'argent  sont  très  nombreux  et  d'espèces  très  différentes.  En 
tenant  compte  à  la  fois  de  leurs  principaux  caractères  chimiques  et  physiques  et 
des  méthodes  de  traitement  qu'on  doit  employer  pour  en  retirer  le  métal  pré- 
cieux, on  peut  diviser  ces  minerais  en  trois  grandes  classes  : 

A.  Minerais  courants  et  riches  ; 

B.  Minerais  relativement  rares,  mais  riches; 

C.  Minerais  courants  et  pauvres. 

Dans  cette  troisième  classe,  nous  étudierons  non  seulement  les  galènes, 
blendes,  pyrites  et  cuivre  gris  argentifères,  mais  aussi  tous  les  produits  argen- 
tifères artificiels,  tels  que  mattes  plombeuses  et  cuivreuses  et  résidus  divers 
qui  contiennent  souvent  assez  d'argent  pour  pouvoir  être  traités  dans  ce  but. 

A.  —  MINERAIS  COURANTS  Eï  RICHES. 

Nous  distinguerons  dans  celte  classe  : 

i°  L'argent  natif  ; 

2*  Les  sulfures  d'argent  ; 

3''  Le  chlorure  d'argent. 

1®   ARGENT   NATIF   (1). 

Ce  corps  simple  se  rencontre  dans  la  nature  soit  en  cristaux,  soit  en  fila- 
ments, pépites  ou  lamelles.  Les  cristaux  sont  cubiques  et  présentent  le  cube 


Fie.  i. 

primitif,  l'octaèdre,  le  cubo-octaèdre  (fig.  l),  plus  rarement  le  dodécaèdre  rhom- 
boïdal  6^  ou  le  cube  pyramide  6*. 

La  forme  la  plus  habituelle  est  celle  de  fils  étirés,  de  filaments  capillaires  et 
contournés,  ou  encore  de  rameaux  divergents  figurant  des  feuilles  de  fougère. 
On  le  rencontre  dans  les  filons  argentifères,  dans  certaines  roehes  ferrugineuses 
et  fréquemment  dans  les  amygdaloïdes  du  Lac  Supérieur  (Amérique  du  Nord), 
où  il  est  associé  au  cuivre. 

(1)  £a  aUcmaad  :  Gediegen  tilber;  en  anglais  :  Native  silver;  en  espagnol  :  Plaia  nalwa. 
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n  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  densité  de  Targent  natif  est  variable,  comme  sa  composition  ;  elle  est 
cependant  comprise  le  plus  souvent  entre  10  et  11. 

Il  est  blanc,  brillant;  quelquefois  légèrement  jaune  ou  un  peu  coloré  en  brun, 
noir,  ou  rouge  de  cuivre. 

Il  est  1res  ductile.  Clivage  nul  dans  les  cristaux.  Très  conducteur  de  la  cha- 
leur et  de  rélectricité  ;  facilement  fusible  au  chalumeau. 

Sa  dureté  est  comprise  entre  2,5  et  3  (1). 

La  composition  de  Targenl  natif  varie  beaucoup,  divers  autres  métaux  (cui- 
vre, or,  arsenic,  antimoine,  mercure)  pouvant  être  alliés  à  l'argent.  Nous 
empruntons  à  Tarlicle  cMétallurgie  de  l'argent», de  VEncyclopédie  chimique, 
le  tableau  suivant,  où  l'auteur  donne  la  composition  d'un  certain  nombre 
d'échantillons  d'argent  natif  : 


Composition  de  divers  échantillons  d'argent  natif, 

PAYS.  Argent.  Cuivre.  Autres  tabsUnces. 

1,09  98,91 

7,00  92,40  traces  de  mercure. 

99,00  »  traces  de  chlorure,  bromure,  iodure  d'argent. 

Chili l    9i,20  >  5,8  d'antimoine. 

95,90  1  4,3  d'antimoine. 

98,00  (JuTTkû')     »  1,5  d'antimoine,  mercure,  arsenic,  cobalt. 

98,10  1,00  0,09  d'antimoine. 

|.  ..  .  (     97,84  >       0,28  d'or,  0,75  de  soufre,  ..  antimoine. 

**^"^'® j    97,98  >       0,22  d'or,  0,78  de  soufre,  . .  quart*. 

M  (  36  à  95    divers  échantillons  de  M.  Roswag  (2). 

Espagne....  j  5g  ^^9  id. 

Allemagne.. .       99,00  »       1,00  d'antimoine,  traces  cuivre  et  plomb. 

Norvège variable  >       mercure,  traces  de  sulfure  et  chlorure  d*ar- 

(Kongsberg)  gant,  de  sulfure  do  plomb, xinc,  fer,  cuivre, 

. .  traces  d'or,  arsenic. 

Lac  Supérieur       5,45  69,28    0,62  mercure. 

Mexique 14,00  >       71,00  peroxyde  de  fer,  . .  silice,  . .  eau. 

(1)  La  dureté  est  exprimée  en  se  rapportant  à  Téciielle  de  Mohs,  habituellement  employée 
par  les  minéralogistes,  et  qui  comprend  dix  termes  successir:f  dont  chacun  raye  celui  qui  le 
précède  et  est  rayé  par  celui  qui  le  suit  : 

1 .  Jalc Silicate  de  magnésie. 

2!  Gypse Sulfate  de  chaux  hydraté. 

3.  Calcaire Spath  d'Islande. 

4.  Fluorine Fluorure  de  calcium. 

5.  Apatile Phosphate  de  chaux  contenant  du  fluor. 

6.  Orthose (Feldspath),  silicate  d'alumine  et  de  chaux. 

7.  Quarts Silice. 

8.  Topaze Fluosilicate  d*alumine. 

9.  Corindon  ....  Alumine  cristallisée  (densité  =4). 
10.  Diamant Densité  ~  3,5  à  3,6. 

Le  gypse  ayant  une  dureté  un  peu  variable  (1 ,5  sur  y*  et  2  sur  a'),  on  le  remplace  quelquefois 
par  le  sel  marin  qui  a  pour  dureté  unique  2,5  et  qui  prend  alors  pour  dureté  2  ;  ces  nombres 
n*ont  d'ailleurs  que  des  valeurs  relatives. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  2,5  indique  seulement  une  dureté^  intermédiaire  entre  2  et  3,  et 
éviter  de  donner  aux  décimales  leur  valeur  habituelle. 

(2)  MÉTALLURGIE  DE  L'ARGENT  (Encydapédit  chimique),  Roswag,  p.  43. 
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Dans  quelques  mineSy  notamment  dans  celles  de  Californie,  on  trouve  l'ar- 
gent constamment  associé  avec  l*or;  ce  dernier  métal  peut  même  s'y  rencontrer 
en  proportion  telle  que  Targent  natif  devient  un  véritable  électium  ou  or  argen- 
talj  suivant  la  convention  habituelle  des  minéralogistes  qui  ont  l'habitude  de 
désigner  sous  ce  nom  les  alliages  d'or  et  d'argent  dès  qu'ils  conliennent  des 
quantités  à  peu  près  égales  ou  au  moins  comparables  des  deux  métaux.  Ainsi  la 
concession  de  Comstock,  dans  le  Nevada,  fournit  des  minerais  dans  lesquels  la 
proportion  relative  d'or  et  d'argent  natifs  est  en  moyenne  de  53  d'argent  pour 
Al  d'or;  ces  minerais  conliennent  d'ailleurs  beaucoup  de  matières  étrangères, 
notamment  des  sulfures. 

Comme  il  arrive  pour  d'autres  métaux  (cuivre,  mercure,  etc.),  toutes  les 
mines  d'argent  natif  contiennent  en  même  temps  divers  autres  minerais  d'ar- 
gent, tels  que  sulfures,  chlorures,  sulfures  doubles.  Aussi  a-t-on  supposé  depuis 
longtemps  que  ce  métal  avait  été  formé  aux  dépens  de  ses  minerais,  et  que  la 
nature  s'était  chargée,  dans  certaines  localités  privilégiées,  de  faire  les  frais  de 
la  métallurgie  de  l'argent. 

Pour  fixer  les  idées  d'une  manière  définitive  sur  la  provenance  de  cet  argent 
natif,  un  certain  nombre  d'expérimentateurs  ont  cherché  dans  quelles  condi- 
tions cette  réduction  à  l'état  métallique  avait  pu  se  produire. 

Ce  qui  donne  encore  plus  d'importance  à  ce  genre  de  recherches,  c'est  la 
forme  particulière  que  présente  fréquemment  l'argent  natif,  qui,  à  côté  des 
cristaux  ou  des  pépites  massives  qui  sont  relativement  rares,  offre  le  plus  fré- 
quemment des  fils  ou  rubans  contournés  de  la  façon  la  plus  capricieuse  et  la 
plus  caractéristique. 

On  a  signalé  des  octaèdres  d'argent  produits  accidentellement  dans  l'usine  de 
Schmôlnitz  par  volatilisation  du  mercure  d'un  amalgame;  ces  octaèdres  avaient 
un  diamètre  de  2  millimètres.  Ce  fait  pourrait  expliquer  la  cristallisation  de 
l'argent  natif  dans  certains  gisements  ou  se  trouve  abondamment  l'amalgame. 

Scheerer  (1)  a  trouvé  dans  une  fente  d'un  fourneau  de  Freiberg,  en  Alle- 
magne, un  échantillon  d'argent  filiforme,  mais  cette  formation  doit  être  consi- 
dérée comme  accidentelle;  du  moins  la  réaction  qui  adonné  naissance  à  cet 
échantillon  n'est  pas  connue. 

Gladstone  (2)  obtint  de  l'argent  filiforme  en  réduisant  le  nitrate  d'argent  par 
l'oxyde  de  cuivre. 

De  Sénarmont  (3),  dans  ses  recherches  sur  la  formation  des  minéraux  par 
voie  humide  dans  les  gîtes  métallifères  concrétionnés,  put  reproduire,  en  même 
temps  qu'un  certain  nombre  de  sulfures,  de  l'argent  et  du  cuivre  cristallisés  et 
dans  des  conditions  qu'il  juge  comparables  à  celles  des  gisements  de  l'Amérique 
du  Nord. 

Durocher  (4),  qui  entreprit  dans  le  même  but  des  expériences  par  voie  sèche, 
prépara  de  l'argent  cristallisé  par  réduction  de  son  chlorure  dans  un  courant 
d'hydrogène  au  rouge  sombre. 

(1)  Hutten  Erêengniiêe,  p.  368. 

(2)  Chem.  News,  t.  XXVI,  p.  109  (1873). 

(3)  Ann.  chim.  phys.  13],  t.  XXXII,  p.  129  et  C.  A.,  t.  XXXII,  p.  ilO  (I85i). 

(4)  C.  /{.,  t.  XXXIl,  p.  823  (1851). 
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Riban  (1)  obtint  aussi  de  l'argent  cristallisé  en  chauffant  en  vase  clos,  vers 
175  degrés,  des  dissolutions  étendues  (5  pour  100  de  sel)  de  formiale  et  d'acé- 
tate d'argent.  Avec  ce  dernier  corps,  on  observe,  mélangé  avec  les  cristaux,  de 
l'argent  filiforme. 

Becquerel  (2),  en  faisant  communiquer  par  un  espace  capillaire  une  solution 
de  nitrate  d'argent  avec  une  solution  de  sulfure  de  potassium,  a  obtenu  non  du 
sulfure  d'argent,  mais  de  l'argent  métallique  en  dendrites.  La  même  réaction 
se  produit,  mais  bien  plus  lentement,  lorsqu'on  remplace  le  sulfure  de  potas- 
sium par  la  potasse. 

Beaucoup  d'autres  réactions  permettent  d'obtenir  de  l'argent  cristallisé, 
notamment  la  réduction  d'une  dissolution  d'un  sel  d'argent,  soit  par  un  métal 
plus  oxydable,  soit  par  un  corps  avide  d'oxygène.  Les  précipités  qu'on  obtient 
ainsi,  examinés  au  microscope,  se  montrent  toujours  cristallisés.  On  trouve  des 
octaèdres  réguliers,  soit  simples,  soit  disposés  en  étoiles  à  six  branches.  On  a 
également  observé  le  dodécaèdre  rhomboldal. 

On  peut  aussi  citer  le  cas  remarquable  de  cristallisation  spontanée  de  l'argent 
signalé  par  Warrington  (3).  Un  vase  d'ai^ent,  enfoui  dans  la  terre  depuis  long- 
temps et  retrouvé  entre  Bow  et  Stratford,  s'est  montré  entièrement  cristallin 
dans  les  cassures.  Celles-ci,  examinées  au  microscope,  se  montraient  remplies 
d'un  très  grand  nombre  de  petits  cubes.  Toutefois  il  est  peu  probable  que  ce 
mode  de  cristallisation  puisse  se  reproduire  fréquemment. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  les  réactions  précédemment  indiquées  permettent  d'ex- 
pliquer la  cristallisation  de  l'argent,  aucune  ne  fait  comprendre  l'état  filiforme 
de  ce  métal,  sauf,  peut-être,  les  expériences  de  Gladstone  et  de  Riban.  Encore 
celles-ci  paraissent-elles  s'éloigner  beaucoup  des  conditions  dans  lesquelles  se 
sont  produites  vraisemblablement  les  réactions  géologiques;  en  effet,  dans  les 
filons,  l'argent  filiforme  apparaît  constamment  à  côté  de  sulfure  ou  chlorure 
d'argent,  et  il  en  est  de  même  pour  le  cuivre  et  l'or  qui  ont  été  également  ren- 
contrés à  l'état  filiforme,  mais  toujours  à  côté  de  leurs  sulfures  ou  tellurures. 

Les  expériences  de  Margottet  semblent,  au  contraire,  reproduire  exactement 
les  conditions  des  réactions  naturelles.  Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  les 
sulfures,  séléniures  et  tellurures  d'argent,  de  cuivre  et  d'or,  ce  chimiste  est 
parvenu  à  reproduire  à  volonté  ces  filaments  métalliques  (4). 

Le  sulfure  d'argent,  qui  paraît  presque  indécomposable  par  la  chaleur  seule, 
est  au  contraire  facilement  réduit  à  la  température  du  rouge  en  présence  de 
l'hydrogène.  L'expérience  peut  se  faire  en  chauffant  vers  500  degrés,  en  tube 
scellé,  du  sulfui*e  d'argent  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  On  voit  en  divers 
points  de  la  masse  des  fils  très  fins,  métalliques,  qui  accusent  une  réduction 
partielle  du  sulfure. 

Pour  préparer  sûrement  de  beaux  échantillons  d'argent  filiforme,  on  place  le 

(1)  C.  /?.,  t.  XCin,  p.  1082  et  1143  (1880). 

(2)  C.  «.,  t.  LXXVIII,   p.  1081  (1874).  Yoy.  aussi  dans  V Encyclopédie  chimique  rarlicle 
ÊLEcraocHiMiE,  p.  1^9. 

(3)  PhiL  mag.,  l.  XXIV,  p,  503. 

(4)  C.  R.»  t.  LXXXV,  p.  1142  (1877)  et  Thèse  de  doctorat  es  sciencîs,  p.  51  (Paris,  1871)). 
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sulfure  d'argent  dans  un  tube  de  porcelaine  ou  de  verre  peu  fusible,  chauffé 
dans  un  bain  de  vapeur  de  soufre  (440  degrés),  et  Ton  dirige  s^r  les  cristaux 
de  sulfure  un  courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec. 

Au  début  de  la  réaction,  on  voit  émerger  à  la  surface  de  chaque  cristal  une 
houppe  de  fils  d'argent.  Peu  à  peu  ces  fils  s'allongent  et  se  groupent  en  larges 
rubans  ondulés  et  striés  longitudinalement;  à  mesure  qu'ils  croissent  et  se 
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déroulent  dans  le  tube,  ils  se  partagent  en  filaments  d'une  grande  ténuité  à  leur 
extrémité. 

L'argent  ainsi  mis  en  liberté  ne  présente  aucune  trace  de  cristallisation  et  a 
tout  à  fait  l'aspect  du  métal  étiré  à  la  filière. 

Quand  on  arrête  la  réduction  avant  que  les  cristaux  aient  disparu,  ce  qui 
demande  beaucoup  de  temps  lorsqu'on  n'élève  pas  la  température  au-dessus  de 
440  degrés,  on  obtient  des  échantillons  tout  à  fait  semblables  aux  associations 
de  sulfure  d'argent  et  d'argent  filiforme  qu'on  rencontre  dans  le  plus  grand 
nombre  de  gisements. 

L'argent  filiforme  prend  aussi  naissance  quand  le  sulfure  d'argent  est  main- 
tenu au  rouge  vif  dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec,  mais  bien  plus  lentement. 

Enfin,  Margottet  a  obtenu  ce  même  corps  en  réduisant  par  l'hydrogène  le 
sélé'niure  et  le  tellurure  d'argent. 

Cette  réaction  artificielle  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'argent  donne  évi- 
demment la  clef  de  la  réaction  géologique  qui  a  dû  produire  ces  masses  énormes 
d'argent  capillaire  et  filiforme  au  sein  des  masses  filoniennes.  Les  gisements 
d'argent  natif  contiennent  constamment  du  sulTure  de  ce  métal,  et  au  moment 
des  perturbations  qui  ont  produit  ces  phénomènes,  l'hydrogène  a  dû  prendre 
naissance  aux  dépens  des  masses  énormes  d'eau  de  la  mer  glaciaire  subitement 
évaporées  et  décomposées  par  les  roches  de  l'éruption. 

D'après  Roswag  (1),  on  peut  expliquer  la  présence  de  l'argent  filiforme  dans 
certaines  mines  par  la  réaction  de  Thydrogène  chargé  de  sulfure  de  carbone 
sur  l'argent  divisé  à  450-500  degrés.  Celle  réaction,  qu'il  est  facile  de  répéter  et 
qui  donne  naissance,  en  effet,  à  de  l'argent  filiforme,  doit  former  d'abord  du 
sulfure  d'argent,  qui  est  ensuite  décomposé  par  l'hydrogène.  Il  ne  parait  donc 
pas  nécessaire  de  faire  intervenir  le  sulfure  de  carbone,  dont  l'existence  au 
moment  de  ces  bouleversements  géologiques  ne  paraît  pas  prouvée.  Il  suffit, 
pour  se  rendre  compte  des  phénomènes,  de  supposer  que  l'hydrogène  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'eau  a  réagi  sur  le  sulfure  d'argent  préexistant. 

(1)  Encyclopédie  chimique,  Mélallurgie  de  l'argent,  p.  47. 
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2°   SULFUnES  d'argent. 

Nous  éiiumérerons  sous  ce  litre  les  divers  minerais  d'argent  qui  contiennent 
à  la  Tois,  et  en  quantités  notables,  du  soufre  et  de  l'argent,  et  qui,  en  même 
temps,  remplissent  les  deux  conditions  indiquées  précédemmenl  pour  être  ran- 
gés dans  la  classe  des  minerais  courants  el  riches,  c'est-à-dire  : 

1.  Le  sulfure  d'arjcent,  AgS,  el  ses  variétés; 
II.  Le  sulfure  double  d'argent  el  de  cuivre,  AgS -f-Cu'S; 
m.  Le  sulfure  double  d'argenl  et  de  fer,  AgS-j-SFe'S'; 
IV.  Les  sulfures  doubles  d'argent  et  d'anlimoine  ou  d'argent  et  d'arsenic; 
V.  Les  sulfures  complexes  contenant  de  l'argent  associé  h  d'autres  métaux, 
els  que  bismuth,  plomb,  cuivre,  zinc,  fer. 


I.  —  Argyrote  ou  sulfure  d'argent,  AgS. 

La  variété  la  plus  commune  de  sulfure  d'ai^ent  a  reçu  les  noms  d'argyrose 
(de  ÂpY^poï,  argent),  argentite,  ou  argent  vitreux  (1). 
A  l'état  de  pureté  il  contient: 


87,04 
13,96 


Il  cristallise  dans  le  système  cubique,  en  cubes,  en  cubo-octaèdres,  plus 
rarement  en  dodécaèdres  rhomboldaux  b*.  Fréquemment  les  cristaux  sont 


déformés  par  allongement  ;  certains  cristaux  cubiques  se  pénètrent  en  présen- 
tant un  aspect  analogue  k  celui  des  cristaux  maclés  de  fluorine. 
Les  faces  de  clivage  sont  parallèles  aux  faces  du  cube. 
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Sa  densité  varie  de  7  à  7,4  et  sa  dureté  de  2  à  2,5. 

Ce  minéral  est  d'un  gris  de  plomb  ou  d'acier,  rarement  en  cristaux  brillants, 
t'a  surface  étant  ordinairement  terne,  et  quelquefois  complètement  noire  par 
suite  d'une  altération  superficielle.  Les  cassures  fraîches  ont  un  éclat  assez  vif, 
souvent  irisé. 

Il  est  très  ductile  et  très  malléable.  Cette  dernière  propriété  est  tellement 
marquée  qu'elle  a  depuis  longtemps  attiré  l'attention  ;  Agricola  la  signale  dès  le 
seizième  siècle.  L'argyrose  se  laisse  couper  au  couteau  en  copeaux  courbes  et 
brillants. 

Il  est  rare  de  rencontrer  ce  minerai  en  cristaux  bien  nets  qui  sont  assez  peu 
nombreux  et  recherchés  pour  les  collections  minéralogiques,  mais  on  trouve 
des  masses  considérables  de  sulfure  d'argent  presque  pur  en  fragments  amor- 
phes ou  lamelliformes.  Les  échantillons  les  mieux  cristallisés  contiennent  con- 
stamment des  traces  d'autres  métaux  dont  les  sulfures  sont  mélangés  avec 
l'ai^yrose,  sans  qu'on  puisse  en  conclure  qu'il  y  a  combinaison.  Les  minerais 
exploités  contiennent  toujours  ces  métaux  étrangers  en  quantité  appréciable; 
ainsi  l'argyrose  compacte  de  Joachimsthal  (Bohême)  donne  à  l'analyse  : 

Sulfure  d'argent AgS  89,07 

—  de  plomb PbS  4,25 

—  defer FeS*  4,32 

—  de  cuivre Cu'S  1,91 


99,55 


Lorsqu'un  ou  plusieurs  de  ces  sulfures  étrangers  vient  à  prédominer,  on  passe 
insensiblement  à  des  espèces  définies  qui  souvent  sont  caractérisées  par  un 
mode  de  cristallisation  distinct  et  des  propriétés  physiques  et  chimiques  très 
diflërentes,  et  auxquelles  les  minéralogistes  ont  donné  des  noms  spéciaux;  nous 
les  examinerons  plus  loin. 

Un  a  rencontré  dans  certains  gisements,  notamment  à  Freyberg,  en  Saxe,  un 
sulfure  d'argent  de  même  composition  que  l'argyrose,  AgS,  mais  qui  cristallise 
dans  le  système  du  prisme  orthorhombique;  à  cause  de  la  forme  de  ses  cristaux, 
on  lui  a.donné  le  nom  A^acanthite  (de  âxavOa,  épine).  Il  est  presque  isomorphe 
avec  la  chalcosine.  L'angle  du  prisme  est  de  110''  54'. 

La  daléminsite  est  également  une  autre  variété  rhombique  de  l'argyrose  ; 
Fangle  du  prisme  est  de  116  degrés*  Toutefois  ces  minéraux  sont  très  rares. 

Le  sulfure  d'argent,  qui,  à  cause  de  sa  teneur  en  argent,  est  un  des  minerais 
argentifères  les  plus  estimés,  est  aussi  un  des  plus  abondants.  On  le  rencontre 
dans  les  filons  qui  traversent  le  gneiss,  le  micaschiste,  l'amphibolite,  le  schiste 
argileux  et  quelquefois  le  granité,  le  porphyre,  avec  d'autres  minerais  d*argent, 
tels  que  l'argent  natif,  les  sulfures  composés  argentifères. 

On  le  trouve  abondamment  au  Pérou,  au  Chili,  au  Mexique,  au  Nevada  (par- 
ticulièrement dans  le  célèbre  filon  de  Comstock  Iode)]  en  Norvège,  à  Kongs- 
berg,  en  Suède,  à  Sala;  au  Hartz  (Ândreasberg);  en  Saxe,  à  Freyberg,  Marieu- 
berg;  en  Bohême,  à  Joachimsthal;  eu  Hongrie,  à  Schemnitz  et  à  Kremnitz;  eu 
France,  à  Sainte-Marie-aux-Mines,  Giromagny,  etc. 


/   * 
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On  peut  reproduire  artificiellement,  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  le 
sulfure  d'argent  avec  les  caractères  physiques  et  la  forme  cristalline  qu'il  pré- 
sente habituellement  dans  la  nature. 

Durocher  (1)  avait  déjà  obtenu  du  sulfure  d'ai^ent  en  faisant  passer  de  Thydro- 
gène  sulfuré  sur  du  chlorure  d'argent  chauffé  au  rouge;  mais  les  cristaux 
obtenus  sont  peu  nets. 

11  est  préférable  de  faire  passer  l'acide  sulfhydrique  sur  Taisent,  comme 
l'ont  indiqué  Sainte->Claire  Deville  et  Troost  (2);  on  obtient  alors  des  cristaux 
mesurables;  on  peut  même,  d'après  Carnot  (3), remplacer  l'argent  par  un  com- 
posé argentifère  quelconque,  et  l'on  obtient,  au  rouge  sombre,  en  quelques 
minutes,  des  cristaux  d'argyrose. 

Dumas,  dans  ses  recherches  sur  la  détermination  de  l'équivalent  du  soufre  (4), 
et  Stas,  dans  ses  expériences  de  vérification  de  la  loi  de  Prout  (5),  étudièrent  la 
formation  du  sulfure  d'argent  par  voie  sèche  et  par  l'union  directe  du  soufre  et 
de  l'argent  à  haute  température.  Ces  savants  faisaient  passer  lentement  un  cou- 
rant de  vapeurs  de  soufre  sur  de  l'argent  chauffé  à  une  température  voisine  du 
rouge;  l'argent  se  transformait  en  sulfure  avec  incandescence;  la  masse 
s'échauffant  jusqu'à  fusion,  et,  après  refroidissement,  on  observait  dans  la  masse 
des  cristaux  d'argyrose. 

Hargottet  (6),  dans  ses  recherches  sur  la  production  par  voie  sèche  des  sulfures 
métalliques,  reprit  cette  réaction  et  arriva  à  la  rendre  régulière  et  à  produire 
de  beaux  cristaux  de  sulfure  d'argent.  Son  procédé  consiste  à  faire  passer  sur 
l'argent  chauffé  au  rouge  non  plus  un  courant  de  vapeurs  de  soufre  pur, 
mais  un  courant  de  ces  vapeurs  diluées  dans  un  grand  excès  d'azote.  Dans  ces 
conditions,  non  seulement  on  évite  l'incandescence  de  la  masse  métallique  et  la 
fusion  du  sulfure,  mais  l'argyrose  cristallise  à  la  surface  des  morceaux  d'argent 
à  mesure  qu'il  se  forme. 
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L'appareil  employé  est  un  tube  en  verre  peu  fusible  qui  comprend  une  partie 
horizontale  contenant  des  lames  d'argent,  et,  à  une  extrémité,  une  partie 
recourbée  en  forme  d'U,  et  contenant  du  soufre.  La  partie  horizontale  peut 

(1)  C.  /î..t.  XXXII,  p.  825(1851). 

(2)  C,  /i.,t.  Ln,p.  920(1861). 

(3)  Bourgeois,  Reproduction  artificiklle  des  minéraux  (Encyclopédie  chmique)^  p.  33. 

(4)  Ann.  chim.  phys.  |3j,  t.  LV,  p.  129  (1859). 

(5)  Bull.  Acad.  Bruxelles,  t.  XXXVll,  p.  253. 

(6)  Ttièse,  p.  15  (1879). 
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être  cliauffée  au  rouge  naissant  sur  une  grille  à  gaz.  On  a  soin  de  remplir  Tappa- 
reil  d'azote  avant  de  chauffer,  et  de  faire  passer  très  lentement  les  vapeurs  du 
soufre  en  maintenant  le  courant  d'azote.  Dans  ces  expériences  on  obtient  soit 
des  cristaux  en  aiguilles  fines  ou  prismes  allongés  lorsque  le  courant  gazeux 
passe  très  lentement,  soit  des  cristaux  très  nets  et  mesurables  lorsqu'on  élève 
la  température  et  qu'en  même  temps  on  fait  circuler  plus  rapidement  le  mélange 
gazeux.  Les  cristaux  nets  obtenus  sont  des  dodécaèdres  rhomboidaux,  leur 
densité  est  7,25;  leur  composition  correspond  exactement  à  la  formule  AgS. 
Dans  aucun  cas  Margottetn'a  obtenu  les  variétés  orthorhombiques  naturelles 
de  l'ai^yrose. 

D'autres  méthodes  ont  été  indiquées  pour  la  reproduction  artificielle  du 
sulfure  d'argent,  notamment  par  voie  humide.  Ainsi  Geitner  (1)  a  reproduit  ce 
minéral  en  chauffant  l'argent  métallique  avec  une  dissolution  d'acide  sulfureux 
à  200  degrés  en  vase  clos.  Cette  méthode,  qui  est  assez  générale,  donne  de 
petits  cristaux  d'argyrose. 

Becquerel  (2)  l'a  préparé  également  en  chauffant  en  vase  clos  à  150  degrés  sous 
de  très  fortes  pressions  des  substances  capables  de  donner  du  sulfure  d'argent 
par  réaction  mutuelle,  procédé  qui  a  servi  au  même  savant  pour  reproduire  la 
galène.  On  obtient  aussi  de  l'argyrose  sous  forme  de  lamelles  cristallines. 

Les  conditions  de  reproduction  artificielle  de  l'argyrose  sont  donc  très  diff'é- 
rentes  et  très  nombreuses,  et  il  est  difficile  d'indiquer  quelle  est  la  méthode 
qui  se  rapproche  le  plus  des  conditions  naturelles  de  formation  de  ce  minerai 
dans  les  filons.  On  voit  en  efl'et  ce  composé  se  produire  naturellement  sous  nos 
yeux,  comme  l'a  observé  Muller(3).  Ce  savant  a  remarqué  sur  les  parois  de 
galeries  récemment  ouvertes  dans  des  mines  d'argent  des  enduits  gris  d'acier, 
à  éclat  métallique,  qui  sont  formés  de  sulfure  d'argent.  Ce  corps  prendrait  nais- 
sance seulement  sur  les  surfaces  exposées  à  l'action  des  gaz  sulfureux  dégagés 
par  la  combustion  de  la  poudre  de  mine,  l'argent  étant  fourni  par  les  eaux 
argentifères  qui  ruissellent  sur  les  parois. 


IL  —  Sulfure  double  d'argent  et  de  cuivre^  AgS  +  Cu'S. 

A  l'état  de  pureté,  ce  minerai  est  une  combinaison  à  équivalents  égaux  des 
deux  sulfures  ;  il  contiendrait  : 

S»/ 15,7^       Ag 53,07        Cu 31,21 

Sa  forme  cristalline  est  un  prisme  orthorhombique,  dont  l'angle  est  voisin 
de  120  degrés;  il  est  isomorphe  avec  la  chalcosine  Cu'S.  11  est  gris  de  plomb, 

(1)  /.  Prakl.  chim,  t.  XCHI,  p.  97. 

(2)  C.  fl.,  t.  XLIV,  p.  938. 

(3)  Jahrb.  f,  min.,  1856,  p.  440. 
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à  reflet  métallique.  On  lui  a  donné  le  nom  de  stromeyerine  ou  stromeyerite;  on 
l'appelle  aussi  quelquefois  argent  aigre,  parce  qu'il  est  très  cassant  (i). 

On  trouve  également  un  sulfure  double  dont  la  formule  est  voisine  de 
3AgS-f-Cu'S;  il  appartient  au  système  cubique.  Ce  minerai,  qu'on  rencontre 
principalement  à  Jalpa,  au  Mexique,  a  été  nommé  pour  cette  raison  jalpalle. 
Tels  sont  les  deux  types  bien  définis  de  sulfures  doubles  de  cuivre  et  d'argent 
reconnus  par  les  minéralogistes. 

Dans  la  nature  on  ne  les  rencontre  que  très  rarement  à  l'état  de  pureté;  les 
minerais  qu'on  exploite  ont  une  composition  plus  ou  moins  voisine  de  ces  deux 
types;  la  netteté  de  leur  cristallisation  n*est  pas  assez  grande  pour  faire  croire 
à  des  combinaisons  définies.  Aussi  la  plupart  des  minerais  désignés  sous  les 
noms  de  stromeyerite  ou  de  jalpaite  sont-ils  considérés  comme  des  mélanges 
de  ces  sulfures  doubles  et  des  sulfures  simples.  Ils  contiennent  en  outre  des 
quantités  plus  ou  moins  considérables  d'autres  sulfures  métalliques. 

Roswag,  dans  son  ouvrage  sur  la  métallurgie  de  l'argent  (Encyclopédie  chi" 
miqué)j  résume  les  analyses  d'un  certain  nombre  de  ces  minerais  dans  un 
tableau  que  nous  ne  pouvons  que  reproduire.  Ces  analyses  se  rapportent  à  des 
minerais  exploités;  on  verra  qu'aucun  d'eux  ne  correspond  exactement  ni  à  la 
composition  du  sulfure  double  orlhorhombique,  ni  à  celle  du  sulfure  double 
cubique. 

Minerais  du  Chili, 

San-Pedra  Nolasco  (2).  ^Catenio  (3). Copiapo(4). 

A  o  ABC  

Argent..  2,96  28,79  12,08  16,58  24,04  69,59 

Cuivre..  75,51  53,38  63,98  60,58  53,94  11,12 

Ker 0,74             »  2,53  2,31  2,09  2,86 

Soufre..  20,79  17,53  21,41  20,53  19,93  16,35 

Or »                »  0,0003            t                ?               > 

Le  premier  de  ces  échantillons  est  pauvre  en  argent;  les  cinq  autres  ont 
une  composition  qui  correspond  à  peu  près  à  AgS  +  3Cu'S,  AgS-f-9Cu'S, 
AgS  +  6Cu«S,  AgS+4Cu«S,  (AgCu«Fe)S. 

Ce  dernier  se  rapproche  de  la  composition  de  la  jalpaïte,  3AgS  +  Cu*S. 

Minerais  d'Amérique  (Arizona), 

CBRRO  COLORADO  (5). 

A  B 

Argent 14,05           7,42 

Cuivre 64,02  72,73 

Fer 0,48           0,33 

Mercure 1 130             > 

Soufre 19,44  19,41 

(1)  Les  Espagnols  TappeUent  Plata  agria;  les  AUemands,  SUberkupferglam  ou  Stromeyerine; 
les  Anglais,  Stromeyerite, 

(2)  Analyse  de  Domeyko. 

(3)  Id, 

(4)  Analyse  de  W.-J.  Taylor. 

(5)  Analyse  de  Collier. 
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Enfin  un  minerai  de  Jalpa  contient  : 

Trouvé  (1).    Calculé  pour 
—  3AgS  +  Cu«3. 

Argent 71.51  71,76 

Cuivre 13,12  l.i,06 

Fer 0,79             > 

Soufre U,36  14,17 

On  rencontre  la  strorneyerine  soit  en  Silésie  (mine  de  Rudelstadt)  où  elle  est 
fréquemment  cristallisée,  soit  en  Sibérie  à  Bérézofsk  ou  à  Schiangenberg,  soit 
au  Pérou  et  à  Arizona  (mine  du  Cerro  Colorado).  On  trouve  également  ce 
minerai  très  abondant,  mais  moins  pur  et  mêlé  à  d'autres  sulfures,  au  Chili, 
notamment  dans  les  provinces  d'Aconcagua  (mines  de  Calemo)  et  de  Santiago 
(mines  de  San  Pedro  Noiasco). 

Au  Mexique,  à  Jalpa,  on  rencontre  surtout  Iflt  variété  cubique  (jalpalte). 

Hargotlet  (toc.  cit.)  a  tenté  de  reproduire  le  sulfure  double  de  cuivre  et 
d'argent  par  la  méthode  qui  lui  avait  permis  d'isoler  les  deux  sulfures  simples 
cristallisés.  On  arrive  en  effet  à  une  combinaison  qui  cristallise  comme  la  jal- 
palte dans  le  système  régulier.  Voici  le  détail  des  expériences  de  ce  savant  : 

On  fait  passer  des  vapeurs  de  soufre  diluées  dans  un  grand  excès  d'azote  sur 
des  lames  métalliques  formées  d'un  alliage  préparé  à  l'avance  et  contenant 
pour  un  équivalent  d'argent  deux  équivalents  de  cuivre;  les  deux  sulfures 
se  forment  et  se  combinent  simultanément;  le  sulfure  double  cristallise  en 
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octaèdres  réguliers  qui  offrent  quelquefois  la  modification  connue  sous  le  nom 
d'octaèdre  transposé  d'Haûy. 
L'alliage  primitif  contenant  : 

Ag 108 

Cu 64 

l'analyse  du  sulfure  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé  pour  Cu*S  +  AgS. 

Ag 47,03  52,94 

Co 36,78  31,36 

S  (par  différence).       16,19  15,70 

(1)  Analyse  de  Richter. 
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Un  autre  alliage  contenait  : 

Ag 108 

Ou 32 

et  le  sulfure  double  : 

Trouve.  Calculé  pour  Cu*S  +  <  A^S. 

Ag 62^83  65^85 

Cu 22,40  19,51 

S 14,77  14,64 

Ce  dernier  sulfure  double  a  donc  une  composition  intermédiaire  entre  celle 
de  la  slromeyerine  Cu'S  +  ^gS  et  celle  de  la  jalpaîle  Cu'S^-^  AgS,  et  il  parait 
résulter  de  ces  expériences  que  les  proportions  d'argent  et  du  cuivre  qu'on 
trouve  dans  la  combinaison  demeurent  à  peu  près  les  mêmes  que  celles  des 
deux  métaux  dans  l'alliage  primitif.  Il  me  semble  donc  que  les  deux  sulfures 
peuvent  cristalliser  ensemble  artificiellement  en  proportions  différentes,  mais 
toujours  en  conservant  la  forme  des  deux  sulfures  simples  qui,  dans  les  expé- 
riences de  Margotlety  ont  été  obtenus  toujours  cristallisés  dans  le  système 
cubique. 


III.  —  Sulfure  double  d'argent  et  de  fer,  AgS  +  2Fe«S^ 

Ce  minerai  ne  se  rencontre  un  peu  abondamment  qu'en  Bohème,  à  Joachims- 
thaï  ;  on  a  déjà  signalé  plus  haut  la  composition  habituelle  du  minerai  exploité 
dans  ce  gisement;  il  contient  environ  89  pour  100  de  sulfure  d'argent;  le  sur- 
plus est  formé  de  divers  sulfures,  notamment  de  sulfure  de  fer.  Au  milieu  de 
ces  masses  très  riches  en  sulfure  d'argent,  on  trouve  des  parties  plus  pauvres 
en  argent  et  contenant  plus  de  fer;  on  peut  même  isoler  de  petits  cristaux  tabu- 
laires minces,  souvent  maclés  ou  groupés  en  éventail  qui  dérivent  d'un  prisme 
orthorhombique.  Leur  composition  est,  d'après  Zippe  : 

Ag 33,2 

Fe 36,0 

S 30,0 

99,2 
Ce  qui  correspond  à  peu  près  à  la  formule  : 

AgS + 2  Fe«S3  (Ag  =  32,53,  Fe  =  33,73,  S  =  33,73). 

Ce  composé  a  reçu  le  nom  de  stembergite. 

Il  présente  un  clivage  basique  très  net;  son  éclat  est  métallique,  sa  couleur 
varie  du  gris  noirâtre  au  brun  tombac;  il  tache  le  papier  en  noir.  Il  est  Aexible 
en  lames  minces. 

Sa  dureté  est  de  1  à  1,5;  sa  densité  =4,215. 

Les  angles  observés  sont  mm  =  119*  30'  et  p6*/'  =  121  degrés. 
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On  a  signalé  aussi  une  variété  de  ce  minerai  qu*on  appelle  argentopyrite 

(silberkies). 


IV.  —  Sulfures  doubles  d'argent  et  d'antimoine  ou  d'argent  et  d'arsenic. 

Nous  passerons  en  reyue  sous  ce  tilre  un  assez  grand  nombre  de  minerais 
qui  peuvent  être  aisément  rapportés  à  quatre  types  distincts  : 

Sléphanite 5  AgS  +  SbS» 

Myargyrite AgS  +  SbS^ 

Pyrargyrile 3AgS  +  SbS' 

Proustite SAgS  +  AsS^ 

Ces  deux  derniers  composés  sont  souvent  désignés  sous  le  nom  commun 
d'argent  rouge. 

Stéphanite 5  AgS4-  SbS^ 

Cemineraiy  dédié  par  Haidinger  à  l'archiduc  Etienne  d'Autriche,  a  été  appelé 
par  Beudant  psaturose,  de  ^a^p6ç  (1),  fragile,  nom  qui  a  l'avantage  de  rappeler 
une  des  propriétés  du  sulfure. 

Les  allemands  le  nomment  Sprôdglaserz^  et  les  Anglais,  brittle  sulfide  of 
%xher, 

A  l'état  de  pureté,  il  forme  des  cristaux  d'apparence  hexagonale,  mais  appar- 
tenant à  un  prisme  orthorhombique. 

mm  =115«30' 
6*6*  =127^50' 

Ces  cristaux  sont  de  couleur  noir  de  fer  à  éclat  métallique;  leur  poussière 
est  noire.  Ils  sont  très  fragiles. 
Durelé,  2,5;  densité,  6,2  à  6,3. 
Voici  la  composition  de  quelques  échantillons  de  stéphanite  : 

Mine  Mine  A  (4). 

de  SchcmniU  (âj     d'Andrensberg  (3) 

(Hongrie).  (Harli).  -- 


Argent. . . . 
Antimoine. 

Soufre 

Cuivre. . .. 
Fer 


68,5^i 

68,38 

66,50 

14,68 

15,79 

10.00 

16,42 

16,51 

12,00 

0,64 

> 

0,50 

> 

0,14 

5,00 

100,28  100,72  94,00 

(')  De  Lapparent  (Minéralogie^  p.  504)  fait  la  remarque  que  ce   nom  devrait  8*écrire 
P^ikurote. 
(2)  Analyse  de  Rose. 
(3j  Analyse  citée  par  Kerl. 
(f;  Analyse  citée  par  Jagnaux  (Minéralogie,  p.  611). 
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La  Tormule  théorique  5AgS-|-SbS^  exigerait: 

Argent 68,52  Antimoine...     15,26  Soufre 16,24 

D'après  sa  teneur  en  argent,  on  voit  que  ce  sulfure  double  est  un  précieux 
minerai;  il  est  abondant  surtout  dans  le  filon  de  Comstock  (Nevada)  à  Tétat 
compact;  on  le  rencontre  aussi  en  Saxe,  dans  les  mines  de  Freiberg,  de 
Schneeberg,  de  Johann-Georgensladt  ;  en  Bohême,  à  Joachimslhal,  à  Przibram, 
à  Ratieborilz;  en  Hongrie,  à  Schemnitz;  dans  plusieurs  mines  du  Pérou  et  du 
Mexique,  notamment  à  Zacatecas  où  on  le  trouve  bien  cristallisé. 

Ce  composé  n*a  pas  été  reproduit  artificiellement. 

Miargyrite,  AgS  +  SbS'.  —  Le  nom  de  ce  composé  (jiefwv.  moins)  indique 

qu*il  est  beaucoup  moins  riche  en  argent  que  le  précédent  ;  à  Tétat  de  pureté, 

il  forme  des  cristaux  du  système  clinorhombique,  gris  d*acier,  dont  on  a  mesuré 

quelques  angles  : 

mm  =  106«3r 
mp  =  122M6' 


Il  est  quelquefois  en  lames  cristallines  très  minces,  qui  ont  alors  une  couleur 
rouge  de  sang;  dans  tous  les  cas,  la  poussière  est  rouge-cerise. 

La  dureté  est  2,5;  la  densité,  5,3  à  5,4. 

On  rencontre  la  miargyrite  à  Tétat  de  cristaux  en  Saxe  (mines  de  BraunsdorO, 
en  Bohème,  et  à  l'état  compact  dans  quelques  mines  d'Espagne. 

Voici  l'analyse  de  deux  échantillons  : 


Mino 

Mino 

de  Braûnsdorf 

de  Hieiidelencina 

(a«e)  (1). 

(Espagne)  (î). 

36,40 

35,6 

39,  li 

40,2 

21,95 

21,7 

1,06 

0,6 

0,62 

» 

» 

1,9 

Argent 

Antimoine 

■  Soufre 

Cuivre 

Fer 

Plomb 

"99,17  100,0 

tandis  que  la  formule  AgS  -|-  SbS^  exigerait  : 

Argent....    36,96  Antimoine...     41,17  Soufre....     21,90 

On  a  donné  les  noms  de  kenngotite  et  d^hypargyrite  à  des  variétés  de  ce 
minerai. 
Ces  composés  n'ont  pas  été  reproduits  artificiellement. 

PyrargyriiBj  3  AgS  -f-  SbS^  —  Ce  composé  est  appelé  indifféremment,  en 

(1)  Analyse  de  H.  Rose, 

(2)  Pisani,  Minéralogie,  p.  332. 
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France,  pyrargyrite  ou  aTgyrylhrose  (1),  ou  encore  argent  rouge  antimonîal.  II 
cristallise  dans  le  système  rhomboédrique  ;  la  forme  primitive  est  un  rhom- 
boèdre de  lOS""  42'y  qui  porte  fréquemment  des  modifications  sur  les  aréles  laté* 
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raies  d^  soit  le  prisme  hexagonal  d^^  soit  le  scalénoèdre  d*;  en  même  temps,  on 
voit  les  faces  du  rhomboèdre  b^. 

Les  cristaux  se  clivent  imparfaitement  suivant  p.  La  cassure  est  conchoidale, 
l'éclat  adamantin.  La  couleur  varie  du  rouge-carmin  au  gris  de  plomb  foncé, 
avec  poussière  rouge-cochenille  ou  rouge-cerise. 

Les  cristaux  sont  quelquefois  translucides  sur  les  bords,  mais  opaques  en 
masse.  Ils  possèdent  une  double  réfraction  énergique  et  négative. 

La  dureté  est  2  à  2,5;  la  densité,  5,75  à  5,85. 

Ce  minerai  est  à  la  fois  très  riche  et  très  répandu.  On  le  trouve  dans  un  grand 
nombre  de  mines  allemandes,  particulièrement  à  Freiberg,  Altwasser,  Ralieboe 
ritz,  Wolfach;  en  Hongrie,  à  Kremnilz  et  Schemnitz;  à  Andreasberg,  dans  le 
Hartz;  en  Bohême,  à  Przibram  et  près  de  Joachimsthal;  dans  les  célèbres  mines 
de  Kongsberg,  en  Norvège;  en  Espagne,  à  Guadalcanal  et  Hiendelaencina;  en 
France,  à  Sainte-Marîe-aux-Mines  (Alsace)  ;  au  Mexique,  à  Guanaxato  et  Zaca- 
tecas  ;  dans  les  différentes  mines  du  Nevada  ;  au  Chili,  à  Copiapo,  etc. 

L'analyse  a  donné  : 

(B)  (3)      • 


(AHÎ) 

Argent 60,2 

Antimoine..      21,8 
Soufre 18,0 


100,0 


59,95 
22,28 

17,77 

100,0 


57,45 
24,59 
17,76 

99,80 


(I>M*) 

58,95 
22,85 
16,61 

98,41 


tandis  que  la  formule  3  AgS  -{-  SbS^  exigerait  : 


Argent. 


59,78       Antimoine...     2S,51        Soufre 17,71 


(1)  En  allemand,  Dtmkles  Rothgultigeri;  en  anglais,  Dark  red  silve'^ose;  en  espagnol, 
Plata  roja. 

(2)  Échantillon  du  Meiique  ;  Analyse,  de  Wôhler  (Pisani,  Minéralogie^  p.  317). 

(3)  Roswag,  loc,  d<.,p.  64. 

(4)  Jagnaux,  Minéralogie,  p.  611. 
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Les  essais  de  reproduction  artificielle  de  ce  minerai  sont  assex  nombreux. 

Déjà,  en  1833,  Foarnet  (1)  obtint,  par  fusion  des  deux  sulfures  dans  les  pro- 
portions convenables,  une  masse  cassante,  cristalline,  à  poussière  rouge,  possé- 
dant toutes  les  propriétés  de  Targyrythrose. 

Durocher  (S)  prépara  de  petits  cristaux  de  ce  composé,  en  faisant  agir  Thydro- 
gène  sulfuré  sur  un  mélange  de  chlorure  d'argent  et  d'antimoine  chauffé  au 
rouge. 

De  Sénarmont  (3)  ^obti^t  par  voie  humide,  en  chauffant  en  vase  clos,  à 
300  degrés,  un  sel  d'argent  avec  du  sulfoantimonite  de  soude  et  un  excès  de 
bicarbonate  de  soude.  On  peut  ainsi  isoler  de  petils  cristaux  rouges,  rhomboé- 
driques,  qui  portent  les  modifications  b^  et  d',  comme  les  cristaux  naturels. 

Margottet  (4),  après  avoir  inutilement  essayé  d'obtenir  ce  sulfure  double  par 
son  procédé  général,  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  soufre  sur  de  l'antimo- 
niure  d'argent,  obtint  une  combinaison  bien  cristallisée,  en  faisant  dissoudre 
les  deux  sulfures  dans  du  soufre  ou  dans  du  sulfure  d'antimoine.  Ce  dernier 
dissolvant  est  préférable  au  soufre. 

On  prépare  d'abord  un  sulfure  double  d'argent  et  d'antimoine  par  fusion, 
avec  excès  de  soufre  ;  puis  la  masse  est  recuite  pendant  plusieurs  heures  à 
440  degrés,  dans  un  tube  scellé  où  l'on  a  fait  le  vide  ;  après  plusieurs  alterna- 
tives de  chauffe  et  de  refroidissement,  on  ouvre  le  tube,  on  distille  le  soufre  en 
excès,  et  on  recueille  un  culot  d'argent  rouge  qui  renferme  des  géodes  tapissées 
de  prismes  hexagonaux  d*  avec  pointements  rhomboédriques. 

Proustite^  3  ÂgS  -[-  AsS^.  —  On  le  désigne  aussi  quelquefois  sous  le  nom 
A*argent  rouge  clair  (5)  pour  le  distinguer  de  Vargent  rouge  foncé,  qui  est  le 
composé  précédent;  lorsqu'il  est  d'un  rouge  passant  à  l'orangé,  on  le  nomme 
aussi  xanthacone. 

Ce  minerai  ressemble  beaucoup  à  l'argyrythrose  ;  la  forme  cristalline  est  la 
même;  c'est  un  rhomboèdre  de  XOl"*  48'  ;  il  présente  souvent  les  scalénoèdres 
d*  et  d*/^  avec  le  rhomboèdre  primitif  et  les  rhomboèdres  dérivés  b^,  e'  et  e'^'. 

Ses  cristaux'sont  transparents  ou  translucides,  à  éclat  adamantin,  à  cassure 
concholdale. 

Leur  dureté  est  2  à  2,5  ;  leur  densité,  5,42  à  5,56,  et  dans  la  variété  orangée 
(xanthacone),  5,15  à  5,19. 

On  cite  des  cristaux  scalénoédriques  de  prouslite  trouvés  dans  la  mine  de 
Chatiarcillo  (Chili),  et  qui  atteignaient  7  centimètres  de  longueur. 

On  rencontre  ce  minerai  souvent  associé  avec  Targent  rouge  foncé  ou  argyry- 
throse  ;  souvent  aussi  il  en  est  indépendant,  et  se  trouve  associé  à  d'autres 
minéraux  arsenicaux. 

Les  mines  de  proustite  les  plus  connues  sont  : 

(1)  Ann.  mines  [3U  t.  IV,  p.  3. 

(2)  C.  A.,  t.  XXXII,  p.  825  (1851). 

(3)  C.  R.,  t.  XXXII,  p.  409  (1851). 

(4)  C.  /?.,  t.  LXXXV,  p.  1142  (1877). 

(5)  En  allemand,  Lichtes  RothguUigeri;  en  anglais,  Ltght  red  tilver  ore;  en  espagnol, 
Plata  roja  clara,  Rosicler. 
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En  Allemagne  :  Freiberg,  Marienberg,  Wolfach,  Johann  Geoi^enstadt,  Anna- 
berg,  Schneebergy  Himmelsfûrst  ; 
En  Hongrie  :  Schemnitz  ; 
En  Alsace  :  Sainte-Harie-aux-Hines 
En  Dauphiné  :  Allemonl  ; 
En  Bohême  :  Joachimsthal  ; 
En  Norvège  :  Kongsberg; 

En  Espagne  :  Guadalcanal,  Hiendelaencina,  Sierra  Almagrera  ; 
Aux  États-Unis  (Nevada);  au  Chili  (Copiapo,  Charnacillo) ;  au  Mexique. 
Voici  la  composition  de  plusieurs  échantillons  de  ce  minerai  : 


AJI). 

Argent 65,41 

Arsenic 15,19 

Soufre 19,40 

100,00 


64,67 
15,09 
19,51 

99^ 


Cji). 

64,18 
13,49 
21,36 


DJ2). 

63,88 
14,32 
21,80 


99,03         100,00 


La  formule  3  AgS  -f-  AsS^  exigerait  : 


Argent....     65,45 


Arsenic...     15,16 


Soufre 19,39 


Les  analyses  des  échantillons  C  et  D  correspondraient  mieux  à  la  formule 
3  AgSjAsS*^  +  2  (3  AgS,AsS');  elles  correspondent  l'une  et  l'autre  à  des  pro- 
duits de  la  mine  de  Himmelsfûrst,  en  Saxe,  où  le  minerai  est  rouge  orangé^ 
assez  différent,  comme  aspect,  de  la  proustile,  et  qu'on  a  appelé  xanthacone. 
Remarquons  toutefois  que  la  formules  AgS  4-  AsS^  convient  presque  aussi  bien 
à  ces  composés  qui  ne  sont  jamais,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'analyse,  dans  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  qu'on  puisse  s'attacher  à  des  différences  de  1  à 
2  pour  100  de  soufre.  Dans  beaucoup  de  gisements,  certains  échantillons  pré- 
sentent des  irrégularités  de  composition.  Ainsi,  Rose  a  trouvé  dans  Téchan- 
tillon  B,  qui  est  de  Joachimsthal,  0,69  pour  100  d'antimoine,  alors  que  le^ 
parties  voisines  ne  contenaient  aucune  trace  de  ce  métal. 

Dès  1851,  Durocher  (3)  a  préparé  artificiellement  la  proustite  par  la  réaction 
simultanée  du  chlorure  d'arsenic  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  d'ar- 
gent chauffé  au  rouge. 

De  Sénarmont  (4)  l'a  préparée  comme  l'argyrythrose,  en  chauffant  en  vase 
cloS|  à  300  degrés,  un  sel  d'argent  avec  du  sulfarsénite  de  soude  et  un  excès 
de  bicarbonate  de  soude,  ou  bien  encore  du  bicarbonate  de  soude  avec  du 
sulfarsénite  d'argent  précipité  à  froid.  On  trouve  dans  le  tube  un  précipité  rou- 
geâtre,  présentant  des  grains  très  brillants  et  qui,  par  lévigation,  donne  de 
beaux  scalénoèdres  cP  de  proustite,  avec  des  stries  parallèles  aux  arêtes  latérales 
en  zigzag. 


(1)  Analyse  de  H.  Rose. 

(2)  Analyse  de  Plnttner. 

(3)  C.  R.,  t.  XXXil.  p.  825  (1851). 
(i)  C.  A.,  t.  XXXII,  p.  409  (1851). 


AS  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Margottet  (1)  opère  de  la  manière  suivante  : 

Premier  procédé:  Emploi  du  soufre  comme  dissolvant. —  L'argent  et  Tarsenic, 
pris  en  proportions  convenables  pour  former  le  composé  3  AgS  4"  AsS',  sont 
mélangés  avec  un  excès  de  soufre  et  portés  au  rouge  dans  un  creuset  de  porce- 
laine. Lorsque  l'excès  de  soufre  a  disparu,  on  obtient  un  culot  qui  a  naturelle- 
ment la  composition  de  l'argent  rouge  arsenical.  Cette  masse  est  finement 
pulvérisée  et  introduite,  avec  du  soufre,  dans  un  tube  en  verre  à  parois  très 
résistantes. 

Ce  tube  est  recourbé  comme  un  tube  de  Faraday;  on  y  a  fait  le  vide  avant  de 
le  fermer  à  la  lampe  en  b.  On  le  maintient  pendant  trois  ou  quatre  jours  à  la 
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température  de  l'ébullition  du  soufre,  en  laissant  refroidir  pendant  la  nuit.  On 
fait  ensuite  distiller  l'excès  de  soufre  de  a  en  b,  en  chauffant  la  portion  a  à 
350  degrés,  et  laissant  6  à  la  température  ordinaire.  Le  culot  d'argent  rouge 
qui  reste  au  fond  du  tube  est  recouvert  d*un  grand  nombre  de  cristaux  rouges, 
qui  sont  des  prismes  hexagonaux. 

Deuxième  procédé  :  Emploi  du  sulfure  d'arsenic  comme  dissolvant.  —  Dans 
un  tube  en  verre  épais,  fermé  à  une  de  ses  extrémités,  on  introduit  du  sulfure 
d'argent  et  un  excès  de  sulfure  d'arsenic  ;  on  fait  le  vide,  on  ferme  le  tube  et  on 
chauffe  à  440  degrés.  Peu  à  peu,  l'orpiment  se  combine  à  Targyrose,  et,  Tunion 
des  deux  sulfures  étant  lenle,  les  cristaux  sont  très  nets.  On  chasse  ensuite,  par 
distillation,  Texcès  de  sulfure  d'arsenic  ;  il  reste  un  culot  d'argent  rouge  pré- 
sentant des  géodes  tapissées  de  cristaux  rouge-rubis,  transparents  et  mesurables. 


Y. — Sulfures  complexes  contenant  de  Vargent  associé  à  d'autres  métaux. 

Ces  sulfures  seraient  très  nombreux  si  nous  ne  devions  nous  limiter  dans  ce 
chapitre  qui  est  relatif  aux  seuls  minerais  qui  sont  à  la  fois  courants  et  riches. 
Nous  distinguerons  : 

La  schirmérile ....      2(AgS  +  BiS^)  +  PbS 

La  polybasite 

La  castillite 

(1)  Thèse,  p.  30. 
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Schirmérite,  2  (AgS  -f-  BiS^)  +  Pl^S.  —  Ce  minerai,  découvert  au  Mexique 
et  analysé  par  Genlh,  est  en  masse  cristalline,  gris  de  plomb,  à  éclat  métal- 
lique. Sa  densité  est  6,737. 

Malgré  l'excès  de  sulfure  de  plomb  qu*il  contient,  on  peut  rapprocher  celte 
formule  de  celle  de  la  cosalite^  autre  minerai  du  Mexique,  qui  contient 
2PbS  -f-BiS'*  avec  3  pour  100  d'argent  environ;  on  passe  de  Tune  à  l'autre 
espèce  en  remplaçant  le  sulfure  de  plomb  par  le  sulfure  d'argent,  ou  inverse- 
ment. 

Voici  la  composition  de  deux  échantillons  : 

Ajl).  BO). 

Argent 22,82  24,75 

Bismuth 46^94  47,27 

Plomb 12,69  12,76 

Soufre 14,41  15,02 

Zinc 0,08  0,13 

Fer 0,03  0,07 

94,94  100,00 

L   formule  2  (AgS  +  BiS^  +  PbS  exigerait  : 

Argent...     24,45        Bismuth...     47,54         Plomb...     11,71         Soufre..     16,30 

Polybasile.  —  Il  est  impossible  de  donner  une  formule  générale  pour  les 
minéraux  désignés  par  Rose  sous  le  nom  de  polybasîte.  Ces  composés  con- 
tiennent toujours  du  soufre,  de  Tantimoine,  de  l'arsenic,  de  l'argent  et  du 
cuivre;  ils  tiennent  de  60  à  73  pour  100  d'argent  et  sont,  à  cause  de  cette  ri- 
chesse, très  recherchés.  En  outre,  on  y  trouvée  toujours  d'autres  métaux  (fer, 
zinc,  plomb,  traces  d'or). 

Les  échantillons  cristallisés  possèdent  tous  ce  caractère  commun  de  présen- 
ter des  formes  dérivées  d'un  prisme  orthorhombique  très  voisin  de  120  degrés, 
et  offrant  l'apparence  d'une  pyramide  hexagonale  régulière  plus  ou  moins  mo- 
difiée, ordinairement  fortement  basée.  Les  angles  observés  sont  : 

wm  =  120'» 
p6V*  — i2i''30' 
6VîfrVï  =  129^32' 

La  dureté  des  cristaux  est  2,5  ;  leur  densité,  6,08  à  6,20.  Ils  sont  noir  de  fer, 
à  éclat  métallique,  avec  des  stries  triangulaires  fréquentes  sur  la  base  du 
prisme. 

Ce  minerai  se  rencontre  : 

.En  Allemagne  :  à  Freiberg; 

En  Hongrie  :  à  Przibram  et  Schemnilz; 

En  Angleterre  :  en  Cornouailles; 

Au  Mexique  :  à  Guarisamey,  Guanaxato,  Guadalupe  y  Calvo  ; 

(1)  Roswag,  loc.  ciL,  p.  50. 

ENCTCLOP.   CHIM.  4 


50  £NCYCL0I»£DI£  CHIMIQUE. 

Aux  États-Unis  (Nevada)  :  à  Comstock  et  Reese-Kiver,  et  dans  le  district  de 
0 wyhee  (Idaho)  ; 

En  Bolivie  :  à  Huanchaca  ; 

Au  Chili  :  à  Très  Puntas  ; 

Au  Pérou  :  à  Ampanu,  San-BIas,  San-Pedro,  Confianza,  Santo-Domingo. 

Ce  composé  étant  très  riche  en  argent  et  d*un  traitement  facile,  presque  tous 
les  filons  où  on  Ta  rencontré  sont  devenus  des  centres  d'exploitation  impor- 
tants. C'est  à  lui  que  les  mines  de  Comstock;  et  particulièrement  le  filon  de 
Comstock  Iode  doivent  leur  célébrité. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  d'un  certain  nombre  d'échantillons  de  ces 
minerais  : 

Localilcs.  Schemniii  (1).    Prxibram(S).    Frclbcrg(3).    Cornoii«illet(4).    GiiariMiney(5).    Très 

—  __«.  —  —  —  Punla«(6). 

Argent 72,43  68,55  69,99  72,01  64.29  6i,30 

Antimoine..  0,25  11,53  8,39  5,46  5,09  i,20 

Arsenic...  6,23               ?  1,17  3,41  3,74  4,10 

Soufre 16,83  15,55  16,35  15,87  17,04  16,10 

Cuivre 3,04               »  4,11  i  >  > 

Fer 0,33               »  0,29  »  *  » 

Zinc 0,59               »                  >  >  >  i 


99,70  95,63         100,30  96,75  90,16  88,70 

On  remarquera  combien  ces  nombres  diffèrent  peu  de  ceux  qu'on  a  cités 
plus  haut  pour  la  stéphanite  5  AgS  -j-  SbS^;  aussi  doit-on  considérer  la,  ou 
plutôt  les  polybasites  comme  se  rapportant  au  type  de  la  stéphanite, 5  AS  -j-^A/S^, 
R  désignant  Ag  ou  Cu,  if  désignant  Sb  ou  As. 

Le  système  de  cristallisation  est  d'ailleurs  le  même  pour  les  deux  composés, 
et  l'angle  de  prisme  est  peu  différent.  On  pourrait  encore  rattacher  à  ce  groupe 
des  polybasites  la  grande  famille  des  cuivres  gris  ou  falherz. 

Cette  famille  comprend,  en  effet,  des  sulfures  complexes  des  mêmes  métaux, 
mais  ils  se  distinguent  des  polybasites  par  deux  caractères  : 

l""  Leur  formule  générale  parait  être  : 

• 

les  lettres  Rei  M  désignant  les  mêmes  métaux  que  précédemment; 

â*"  L'argent  n'est  plus  contenu  qu'en  petite  quantité  dans  les  cuivres  gris; 
c'est  par  exception  qu'on  en  trouve  de  20  à  30  pour  100;  géiicralemenl,  il  n'y 
en  a  que  1  à  1,5  pour  100,  et  souvent  moins.  Ces  minerais,  qui  sont  abondants, 
se  trouvent  donc  à  la  limite  des  minerais  riches  et  des  minerais  pauvres;  le 
plus  fréquemment,  ce  sont  des  minerais  pauvres,  le  métal  R  étant  surtout  du 

(1)  Analyse  de  H.  Rose. 
(t)  Analyse  de  Tonner. 

(3)  Analyse  de  H.  Rose. 

(4)  Analyse  de  Joy. 

(5)  Analyse  de  H.  Rose. 

(6)  Analyse  de  Domciko. 
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cuivre.  Aussi  traiterons -nous  en  détail  des  cuivres  gris  argentifères  dans  le 
chapitre  consacré  aux  minerais  abondants  et  pauvres. 

Castillite.  —  Ce  composé  se  rencontre  au  Mexique;  il  est  cristallin,  à  éclat 
métallique.  Sa  densité  varie  de  5,186  à  5,241.  Ce  qui  le  caractérise,  c'est  Tab- 
sence  complète  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Rammeisberg  en  a  publié  l'analyse  suivante  : 

Argent i^GO 

Cuivre ^1,11 

Zinc 12,09 

Plomb 10,04 

Fer 6,49 

Soufre 25,65 

100,04 
et  qui  correspond  à  peu  près  à  : 

(CQ«,Ag)S  +  (Pb,Zn,Fe)S. 


3*"  CHLORURE  d'argent. 

Pendant  longtemps,  on  a  considéré  le  chlorure  d'argent  comme  un  minerai 
fort  rare,  lorsqu'il  fut  découvert,  en  masses  considérables,  dans  le  Nouveau- 
Monde,  au  Mexique,  au  Chili  et  au  Pérou.  C'est  d'ailleurs  un  minerai  très 
recherché,  tant  à  cause  de  sa  teneur  en  argent  que  de  la  simplicité  du  traite- 
ment métallurgique.  Aussi  verrons-nous  que  la  découverte  des  mines  améri- 
caines modifia  profondément  les  conditions  d'existence  de  celte  industrie. 

On  l'appelle,  en  France,  chlorure  d'argent,  ou  argent  corné,  ou  encore  cerar- 
gyrite  (4). 

C'est  un  composé  solide,  blanc  ou  gris,  reconnaissable  à  ce  qu'il  est  très 
mou,  translucide  ou  transparent.  Il  se  laisse  facilement  couper  à  l'ongle  ou  au 
couteau,  et  la  tranche  fraîche,  d'abord  incolore  et  transparente,  devient  bientôt 
grise  ou  brune  et  opaque. 

Sa  densité  est  5,31  à5,G0;  sa  dureté  est  inférieure  à  1  ;  il  est  rayé  par  le 
talc. 

Les  cristaux  de  chlorure  d'argent  se  rencontrent  assez  rarement  ;  ce  sont  des 
cubes  ou  des  cubo-octaèdres.  Le  plus  souvent  il  se  trouve  en  masses  com- 
pactes, plus  ou  moins  mélangé  de  gangue  calcaire  ou  siliceuse. 

Les  principales  mines  où  ce  minerai  abonde  sont  les  suivantes  : 

En  France  :  AUemont,  en  Dauphiné,  et  les  anciennes  mines  de  Huelgoat 
(Bretagne)  ; 

En  Allemagne  :  Freiberg,  Andreasberg  ; 

(I)  De  xépxç,  corne.  C'est  Tancienne  Lunacornea  des  alchimistes.  Les  Espagnols  le  noaiment 
Plata  cornea;  les  Anglais,  Cerargijre  ou  Hornsilver;  les  AUeinaads,  KeraU  ou  Hornsilber, 


52  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQI3E 

En  Espagne  :  Herrerias  (province  d'Âlmeria),  Horcajo  (province  de  Tolède), 
Hiendelaencina (province  de  Madrid); 

En  Sibérie  :  Berezofsk,  près  Koiywan  ; 

En  Norvège  :  à  Kongsberg  ; 

Aux  Étals-Unis  :  au  Nevada; 

Au  Mexique,  au  Pérou,  au  Chili,  en  Bolivie,  dans  presque  toutes  les  mines 
argentifères  de  ces  pays. 

Voici  la  composition  de  plusieurs  échantillons  : 

8«xe  (1).  Sibérie  (i).  Pérou  (t). 

Argent Crîj5  QS,0  16  fi 

Chlore 27,50  32.0  24,0 

Gangue •      8,00  »  > 

103.25  100,0  ÏÔÔ^ 

La  formule  AgCI  exigerait  : 

Argent 75,26  Chlore 24,74 

Domeyko  a  trouvé  en  Bolivie  (mine  Julia,  dans  le  désert  d'Atacama)  un  mi- 
nerai qui  contient  à  la  fois  du  chlorure  de  mercure  et  du  chlorure  de  sodium,  à 
côté  d'une  forte  proportion  de  chlorure  d'argent;  en  voici  la  composition  : 

Argent 66,68) 

Mercure.. 2,20  [  91,52 

Chlore 22,46  ' 

Chlorure  de  sodium 1 ,75 

Peroxyde  de  fer 1  ,(>() 

Silice  insoluble 1,07 

Carbonate  de  chaux,  perte,  etc....  4,0i 

99,98 

Cet  échantillon  est  un  minerai  de  passage,  dont  la  composition  est  très  voi- 
sine  encore  de  celle  de  l'argent  corné,  et  se  rapproche  déjà  de  celle  des  chlo- 
rures doubles,  tels  que  la  bordosite  (chlorure  double  de  mercure  et  d'argent)  et 
la  hantajaïte  (chlorure  double  de  sodium  et  d'argent).  Nous  aurons  l'occasion 
de  revenir  sur  ces  composés  mixtes  lorsque  nous  parlerons  des  minerais  relati- 
vement rares. 

Le  chlorure  d'argent  cristallisé  a  été  reproduit  dans  bien  des  réactions. 

Damour  a  signalé  la  netteté  de  la  cristallisation  du  chlorure  d'argent  qui  se 
dépose  peu  à  peu  par  évaporation  de  sa  solution  ammoniacale.  En  opérant  dans 
l'obscurité,  on  peut  avoir  de  magnifiques  octaèdres,  incolores  et  transparents. 

Kuhlmann(2)  est  arrivé  à  reproduire,  non  seulement  la  forme,  mais  l'appa- 
rence cristalline  mamelonnée  de  certains  échantillons  de  chlorure  naturel.  Ce 
savant  remplit  un  ballon  d'une  dissolution  de  nitrale  d'argent,  ferme  rorifice 

(1)  Analyses  citées  par  Jagnaux  {Minéralogie^  p.  613). 
(:2)  C.R.,  t.  XLII.  p.  374(1856). 
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avec  un  tampon  poreux  (tel  que  amiante,  pierre  ponce,  éponge  de  platine, 
laine),  et  renverse  le  col  du  ballon  dans  un  bain  d'acide  chlorhydrique.  Bien- 
tôt il  se  forme  à  la  surface  supérieure  du  bouchon  une  petite  couche  de  chlo- 
rure d'argent  précipité,  à  travers  laquelle  la  réaction  continue  en  donnant  nais- 
sance à  une  arborisation  d'argent  corné,  qui  étend  ses  rameaux  mamelonnés  à 
travers  la  dissolution  de  nitrate  d'argent  contenue  dans  le  ballon.  L'expérience 
rappelle  celles  de  l'arbre  de  Saturne  ou  de  Diane.  Ce  chlorure  d'argent  artificiel 
reste  blanc  dans  l'obscurité;  demi-transparent,  il  présente  la  cassure  conchoî- 
dale  et  vitreuse  des  échantillons  naturels.  Il  noircit  à  la  lumière. 

Debray  (i)  a  proposé,  pour  l'obtenir  bien  cristallisé,  de  dissoudre  le  chlorure 
d^argent  amorphe  dans  une  solution  de  nitrate  ou  de  sulfate  mercurique;  cette 
liqueur,  additionnée  d'eau  avec  précaution,  ou  lentement  refroidie,  laisse 
déposer  des  cristaux  brillants,  d'un  blanc  jaunâtre. 

H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray  ont  aussi  préparé  du  chlorure  d  argent 
cristallisé,  en  exposant  le  chlorure  amorphe  à  des  alternatives  répétées  de 
chaud  et  de  froid,  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 

Becquerel  (3)  a  obtenu  des  cubo-octaèdres  de  chlorure  d'argent,  en  chauffant 
pendant  longtemps  en  tube  scellé,  à  100  ou  150  degrés,  une  lame  d'argent 
avec  de  l'acide  chlorhydrique. 


B.— MINERAIS  RARES  ET  RICHES. 

L'étude  de  ces  minerais  ne  présente  pas  seulement  un  intérêt  minéralogique, 
beaucoup  d'entre  eux  se  trouvant  en  assez  grande  abondance  dans  quelques 
localités  privilégiées  pour  servir  de  base  à  d'importantes  exploitations;  mais, 
en  général,  ils  ne  sont  pas  aussi  répandus  que  ceux  qui  ont  été  décrits  précé- 
demment. Il  est  évident,  d'ailleurs,  qu'il  n'existe  pas  de  séparation  bien  nette 
entre  les  minerais  courants  et  les  minerais  rares,  et  la  division  que  nous  avons 
adoptée  ne  se  comprendrait  pas  si  elle  n'était  justifiée  par  la  nécessité  de  diviser 
notre  tâche  en  présence  de  la  nature  si  différente  des  minerais  d'argent. 

Nous  distinguerons  parmi  les  minerais  rares  et  riches  : 

1*  Amalgame  d'argent; 

S*"  Antimoniure  d'argent  ; 

3®  Arséniure  d'argent  ; 

A*"  Arsénio-antimoniure  d'argent; 

5''  Or  natif  ai^entifère  ; 

6*  Séléniure  d'argent; 

7°  Tellurure  d'argent; 

8*  Bromure  d'argent  ; 

9*"  lodure  d'argent  ; 

10"  Combinaisons  doubles,  telles  que  chlorure  double  d'argent  et  de  sodium, 
d'argent  et  de  mercure,  chloro-sulfure  antimonique,  etc. 

(1)  C.  R.,  t.  L\X,  p.  849  et  995  (1870). 

(2)  C.  /}..  t.  XLIV,  p.  938  (186!2). 
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Pour  chacun  de  ces  minerais,  nous  parlerons  seulement  de  l'état  naturel  et 
des  réactions  principales,  réservant  l'étude  métallurgique  et  l'étude  chimique. 


l""   AMALGAMES   d' ARGENT. 

On  désigne  sous  ce  nom,  ou  encore  sous  celui  i^amalgame  ou  de  mercure 
argental  (i),  des  minerais  qui  contiennent  tous  de  l'argent  associé  au  mercure, 
mais  les  proportions  des  deux  métaux  sont  assez  variables  et  peu  constantes. 

Cependant  les  cristaux  les  plus  nets  qui  proviennent  du  Palatinat  ont  une 
composition  comprise  entre  : 

AgHg»  et  AgHg«. 

La  première  formule  exige  :  argent,  35,07  (2)  ;  mercure,  64,93,  et  la  seconde  : 
argent,  26,47  ;  mercure,  73,53. 

La  densité  est  voisine  de  14,  ordinairement  comprise  entre  13,7  et  14,1.  La 
dureté  est  de  3  à  3,5. 

Les  cristaux    sont  des  dodécaèdres  rhomboldaux;  cette  forme  n'est  pas 


FiG.  8. 

toujours  simple  et  porle  souvent  en  même  temps  les  faces  de  l'octaèdre.  On  voit 
aussi  les  faces  du  trapézoèdre  a*  et  celles  d'un  cube  pyramide  combinées  avec 
celles  du  dodécaèdre,  comme  dans  la  figure  suivante  : 

Ce  minerai  est  blanc  d'argent,  à  éclat  métallique,  à  cassure  conchoîdale.  Il 
n'est  pas  ductile,  ce  qui  suffit  à  le  distinguer  de  l'argent  natif  avec  lequel  on 
pourrait  le  confondre,  surtout  lorsqu'il  est  en  masse  compacte. 

On  trouve  souvent  au  Chili,  dans  les  amas  considérables  de  chlorobromure 
d'argent  qui  y  sont  entassés,  un  amalgame  cristallisé  en  petits  grains  métalliques 
brillants,  facilement  pulvérisables,  qui  contiennent  beaucoup  plus  d'argent  que 
l'amalgame  précédent.  Ce  mineraiapourformuleAg^lP. 

Domeyko  (3)  a  également  signalé  un  amalgame  de  formule  Âg^Hg^  cubique 

(1)  En  allemand,  Amalgam  gilber;  en  anglais,  Silver  amalgam;  on  espagnol,  Plata  aso- 
gada,  amalga  de  plala,  arquerita. 
{i)  Klaproth  donne  pour  un  t^chanlillon  :  argent,  36  pour  100;  mercure,  64  pour  100. 
(3)  Ann.  mines  |6l,  t.  V,  p.  457. 
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OU  octaédrique,  très  malléable,  formant  des  rameaux  par  groupement  des  cris- 
tauXy  et  noirci  à  la  surface.  On  le  rencontre  dans  les  mines  de  la  Rosilla,  dépar- 
tement de  Copiapo.  Sa  composition  est  :  argent,  65,1  ;  mercure,  34,9.  La  formule 
Ag^Hg^  demanderait  :  argent,  64,28  ;  mercure,  35,72. 

Dans  les  Cordillères,  entre  Huasco  et  Copiapo,  on  a  trouvé  une  masse 
d'amalgame  pesant  9  à  10  kilogrammes,  actuellement  déposée  au  musée 
national  du  Chili.  Son  analyse  a  donné  : 

Argent 79,4 

Mercure 20,6      (Domeyko), 

ce  qui  correspond  à  Ag^Hg*.  On  a  donné  à  ce  minerai  le  nom  de  domeykite. 

Un  autre  amalgame,  encore  plus  riche  en  argent,  a  été  rencontré  à  Arqueros 
près  Coquimbo  (Chili)  et  a  reçu  le  nom  d'arquérite.  Sa  composition  est  : 

Argent 86,63 

Mercure 13,37 

ce  qui  correspond  à  la  formule  Ag^Hg.  Sa  densité  est  10,8  ;  sa  dureté,  2  à  2,5. 
Il  est  blanc  d'argent,  très  malléable.  Ses  cristaux  sont  cubiques  ou  octaédriques. 
On  le  rencontre  dans  une  gangue  de  barytine  ;  il  forme  le  principal  minerai 
d'Arquéros,  où  il  est  quelquefois  associé  à  la  cobaltine,  qui  lui  communique 
une  belle  couleur  rose.  D*après  Roswag,  les  mines  d'Arquéros  ont  produit 
49650  kilogrammes  d'argent  pendant  les  cinq  années  qui  ont  suivi  leur  décou- 
verte. Les  minerais  étant  traités  par  l'amalgamation,  on  ne  soupçonna  pas 
pendant  longtemps  la  présence  du  mercure,  qui  y  est  cependant  contenu  d'une 
manière  constante. 
L'arquérite  a  été  signalée  aussi  à  Kongsberg,  où  on  a  trouvé  des  cubo* 

« 

octaèdres,  en  même  temps  qu'un  autre  amalgame  renfermant  très  peu  de 
mercure,  analysé  par  Pisani;  ce  composé  a  reçu  le  nom  de  kongsbergite  ;  sa 
formule  est  Ag**Hg  ;  elle  correspond  à  :  argent,  94,34;  mercure,  5,65. 

Comme  on  rencontre  fréquemment  de  petites  quantités  de  mercure  dans  des 
amas  d'argent  natif,  on  peut  se  demander  s'il  existe  encore  d'autres  amalgames 
plus  riches  en  argent;  peut-être  se  trouve-t-on  en  présence  de  traces  d'amalgame 
disséminées  dans  l'argent.  On  sait  d'ailleurs  que  les  deux  métaux  paraissent 
s'unir  en  proportions  quelconques  pour  former  des  composés  cristallisés  dont 
la  forme  est  toujours  dérivée  du  système  cubique,  et  sur  lesquels  nous  revien- 
drons en  faisant  l'étude  chimique  des  alliages  d'argent,  mais  il  est  raisonnable 
d'admettre  que  beaucoup  des  combinaisons  décrites  ne  sont  que  des  mélanges. 

Enfin  on  a  désigné  sous  le  nom  d'auro-amalgame  un  amalgame  natif  d'argent 
et  d'or  ;  ce  composé  qui  contient  très  peu  d'argent  se  rencontre  en  Californie. 

Dans  tous  les  gîtes  où  on  les  a  signalés,  les  amalgames  d'argent  paraissent 
avoir  été  formés  par  des  réactions  secondaires  aux  dépens  de  l'argent  et  du 
mercure  natifs.  On  connaît  surtout  les  mines  de  Sala  et  Kongsberg  en  Suède,  de 
Kolywan  (Altaï),  de  Rosenau  (Hongrie),  d'Almaden  (Espagne),  d'Allemont  en 
Dauphiné,  celles   du  Chili,  qui  ont  été  indiquées  plus  haut,  et  de  Résilia 
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(Atacama,  Bolivie).  Les  plus  beaux  échantillons  de  mercure  argental  proviennent 
de  Môrsfeld  et  de  MoscheULangsberg  en  Palatinat. 

On  a  pu  reproduire  aitificielleinent  un  certain  nombre  d'amalgames  d'argent 
dont  plusieurs  présentent  une  forme  cristalline  et  une  composition  pareilles  à 
celles  des  composés  naturels. 

Kopecki  (1)  a  signalé  de  beaux  dodécaèdres  allongés,  formés  par  un  amalgame 
d'argent  au  fond  d'une  cuve  d'amalgamation  à  Joachimsthal  ;  ces  cristaux 
avaient  tout  à  fait  l'aspect  des  composés  naturels,  mais  l'analyse  complète  n'en 
a  pas  été  faite. 

Becquerel  (2)  reproduit  des  amalgames  d'argent  en  se  servant  du  tube  fêlé 
qui  lui  a  permis  de  réaliser  un  grand  nombre  d'autres  synthèses.  On  verse  dans 
un  tube  fermé  à  une  extrémité,  et  portant  une  fêlure,  un  mélange  de  nitrate 
d'argent  et  de  nitrate  de  mercure  en  proportions  atomiques  égales.  Le  tube  est 
plongé  dans  une  dissolution  de  monosulfure  de  sodium.  Peu  à  peu,  il  se  dépose 
sur  la  paroi  intérieure  du  tube,  le  long  de  la  fente,  des  cristaux  qui  sont  formés 
d'amalgame  d'argent,  sans  trace  de  sulfure.  Cette  réaction  est  assez  générale 
et  permet  d'obtenir  de  l'argent  et  d'autres  métaux  cristallisés,  le  cuivre  par 
exemple. 

E.  Dumas  (3)  eut  l'occasion,  en  1869,  de  rencontrer  des  cristaux  artificiels 
d'amalgame  d'ai^ent.  10  kilogrammes  de  mercure  argentifère  de  la  monnaie 
de  Bordeaux,  ayant  très  probablement  servi  vers  1832  au  lavage  des  cendres 
provenant  de  la  refonte  des  écus  de  6  francs,  ont  été  filtrés  à  la  peau  de 
chamois.  Ce  mercure  a  laissé  comme  résidu  une  certaine  quantité  de  cristaux 
d'amalgame  dont  les  plus  beaux  ont  été  recueillis  et  analysés. 

Ces  cristaux  se  rapprochent,  par  leur  composition,  du  mercure  argental 
naturel.  Ils  contiennent: 

Argent 27,-i  pour  100.  Mercure 72,6 

Ils  renferment  en  outre  quelques  traces  d'or. 

Cette  composition  est  très  voisine  de  celle  qu'exige  la  formule  AgHg^. 

On  connaît  d'ailleurs  depuis  très  longtemps  l'expérience  de  l'Arbre  de  Diane, 
qui  était  décrite  déjà  par  les  alchimistes  et  qui  permet  de  reproduire  des 
cristaux  d'amalgame.  Dans  un  verre  à  pied  contenant  un  mélange  de  nitrate 
d'argent  et  de  nitrate  de  mercure,  on  place  un  globule  de  mercure.  Au  bout  de 
quelques  jours,  le  liquide  est  traversé  par  une  multitude  de  cristaux  métal- 
liques brillants,  implantés  à  la  surface  du  mercure,  et  qui  s'étendent  sous 
forme  de  ramification  jusqu'à  la  partie  supérieure.  La  composition  de  cet  amal- 
game  est  très  voisine  de  celle  des  cristaux  naturels. 

En  parlant  des  alliages  d'argent,  nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  ces 
amalgames,  et  de  discuter  les  expériences  de  Joule  qui  en  a  préparé  un  grand 
nombre,  celles  de  Crookewitt,  de  Durocher  et  Malaguti,  et  de  de  Souza. 

(1)  Jahrb.  f.  min.y  1849,  p.  317. 

{t)  Voy.  Tarticle  de  Becquerel  sur  I'Electrochimie  (Encyclopédie  chimique), 

(3)  C.  R.,  t.  LXIX.  p.  757  (1869). 
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2''  ANTIMONIURES  d'ARGENT. 

Nous  rencontrons  encore  dans  ce  groupe  des  minerais  dont  la  composition  est 
assez  variable  et  difCcile  à  représenter  par  une  formule  unique. 

Cependant  on  désigne  généralement  sous  le  nom  de  dyscrasite  ou  discrase(i) 
(de  dùoxpacta,  qui  signifie  mauvais  alliage),  d'après  Leymerie  (2),  une  combi- 
naison dont  la  formule  est  comprise  entre.  Ag^Sb  et  Âg^Sb. 

D'après  les  analyses  de  Domeyko,  Forbes,  Petersen  et  Rammelsberg,  Percy 
adopte  l'opinion  de  Peleften,  qui  admet  deux  types  distincts,  l'un  : 

Ag^Sb,  qui  contient,  argent  :     72,65  pour  100, 
et  dont  la  densité  est  9,144  ;  l'autre  : 

Ag^Sb,  qui  contient,  argent  :    84,15  pour  100, 

et  dont  la  densité  est  10,027. 
Rammeisberg  indique  deux  types  assez  différents  : 

Ag^Sb  (densité,  9,725)  ;  argent,  72,65  pour  100, 
et     Ag<<>Sb3  (densité,  9,851)  ;  argent,  74,69  pour  100. 

D'autres  auteurs  prennent  le  résultat  brut  d'un  grand  nombre  d'analyses  qui 
conduiraient  à  la  formule  Âg*Sb  (argent,  78,0  pour  100). 

Les  cristaux  de  discrase  sont  très  rares  et  offrent  ordinairement  des  canne- 
lures qui  s'opposent  à  leur  exacte  détermination  ;  on  a  trouvé  cependant  des 
prismes  orthorhombiquee  de  120  degrés  modifiés  sur  les  arêtes  9.  Ils  se  clivent 
suivant  la  base  p  et  les  arêtes  aiguës  e  ;  ces  clivages  persistent  même  dans  les 
masses  à  peine  cristallines  et  donnent  lieu  à  une  texture  lamelleuse. 

Ce  minerai  offre  la  couleur  et  l'éclat  de  l'argent,  mais  non  sa  ductilité.  Sa 
dureté  est  3,5  ;  sa  cassure  est  inégale.  Les  cristaux  sont  quelquefois  gris  ou 
jaunâtres  à  la  surface. 

Le  discrase  se  trouve  habituellement  disséminé  dans  du  calcaire  avec  d'autres 
minerais  d'argent.  On  connaît  les  gîtes  d'Andreasberg  au  Hartz,  de  Wolfach 
dans  le  pays  de  Bade,  d'Allemont  en  Dauphiné,  de  Gualdalcanal,  Bolija  et 
Plasenzuela  en  Espagne,  de  Santa  Rosa  au  Mexique,  de  Coquimbo  au  Chili. 

Domeyko  a  rencontré  dans  les  mines  de  Rosario,  au  Chili,  deux  antimoniures 
d'argent  qui  contiennent,  l'un  94,â  d*argent  et  5,8  d'antimoine,  l'autre  95,9 
d'argent  et  4,10  d'antimoine.  Les  formules  de  ces  deux  antimoniures  seraient 
Ag"Sb  et  Ag"Sb. 

(1)  En  anglais,  Antimonide  of  silver;  en  allemand,  Antimoruilber ;  en  espagnol,  Plata 
antimoniaL 

(2)  Pisani  donne  Tétymologio  :  ^\ç,  doable,  et  xpfioïc,  mélange  ou  aUiage. 
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3^  ARSÉNIURES  d'âRGENT. 

S'il  est  diflicile  de  classer  les  antimoniures  d'argent  et  d'y  reconnaître  un 
nombre  déterminé  d'espèces  minérales,  les  caractères  sont  encore  plus  incertains        . 
pour  distinguer  les  arséniures.  En  effet,  la  plupart  de  ces  minerais  contiennent,        I 
outre  l'arsenic  et  l'argent,  d'autres  éléments  métalloïdes  ou  métaux,  quelquefois 
à  l'état  de  traces,  mais  souvent  en  quantité  telle  qu'on*  passe  insensiblement 
d'une  espèce  à  une  des  espèces  voisines. 

Si  l'on  convient  de  mettre  à  part  les  minerais  dans  lesquels  les  éléments 
autres  que  l'arsenic  et  l'argent  constituent  15  à  20  pour  100  de  la  masse  totale, 
on  peut  distinguer  deux  ou  trois  types  d'arséniure  d'argent  qui  suffisent  pour 
notre  classification. 

On  a  rencontré,  au  Chili,  un  arséniure  qui  contient  comme  impuretés  du 
cobalt  et  de  l'acide  arsénieux;  il  est  en  outre  associé,  mais  par  simple 
mélange,  avec  de  l'argent  natif.  Field  a  donné  l'analyse  suivante  : 

Argent 12,56 

Arsenic 66,17 

Cobalt 3,24 

Acide  arsénieux 17,22 

99,19 

C'est  un  composé  cristallin,  à  éclat  métallique,  de  couleur  gris  foncé. 

On  trouve  un  autre  arséniure  assez  abondamment  dans  une  île  du  Lac 
Supérieur  appelée  Ile  d'argent  {Silver  Islef)^  près  de  Thundër  Bay;  il 
constitue  la  base  des  minerais  de  cette  île;  il  est  beaucoup  plus  riche  en  argent 
que  le  précédent,  tout  en  présentant  les  mêmes  caractères  extérieurs.  Hacfarlane 
en  a  donné  l'analyse  suivante  : 

Argent 78,3i 

Arsenic 5,98 

Nickel 12,93 

Cobalt 2,75 

100,00 

Il  est  associé  à  des  minerais  de  cobalt  et  de  nickel.  En  mettant  à  part  l'acide 
arsénieux  contenu  dans  le  premier  minerai,  on  voit  que  sa  composition  peut  se 
représenter  par  la  formule  : 

AgAs*  +  CoAs*  ; 

ce  serait  un  arséniure  double. 

Quant  au  minerai  de  l'Ile  d'argent,  il  est  difficile  d'en  formuler  la  composition, 
qui  correspond  à  peu  près  à  Ag^Ni^CoAs.  Il  pourrait  être  plus  justement  consi- 
déré comme  de  l'agent  natif. 

On  appelle  aussi,  au  Chili,  à  Copiapo,  et  surtout  à  Punta  Brava,  arséniure 
d'argent,  d'après  Forbes,  un  mélange  d'argent  natif  et  d'arsenic,  dans  lequel 
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le  métal  précieux  se  distingue  en  fils  très  fins  au  milieu  de  la  masse  d'arsenic. 
G*est  donc  un  simple  mélange. 

Domeyko  a  signalé  un  minerai  de  Bandurias,  qu'il  a  séparé  en  trois  échan- 
tillons bien  distincts,  par  simple  lévigation. 

Premier  échantillon.  —  Grains  métalliques  : 

Argent 82,50 

Arsenic 10,10 

Antimoine 0,80 

Fer 0,30 

Cobalt 0,60 

Mercure 5,60 

99,90 
La  formule  correspondante  serait  à  peu  près  : 

(Ag,Hg,Fe,Co)«As. 

Ce  minéral  pourrait  être  considéré,  comme  celui  de  Tlle  d'argent,  comme  de 
l'argent  natif. 
Deuxième  échantillon.  —  Poudre  pesante,  d'aspect  métallique  : 

Argent 39,80 

Arsenic 27,10 

Antimoine 1,00 

Fer 13,80 

Cobalt 8,30 

Nickel 0,60 

Gangue 8,20 

On  peat  traduire  ces  résultats  par  les  deux  formules  : 

(Ag,Fe,Co,Ni)3As  ou  (Fe,Co,Ni)«As  +  Ajr. 

La  seconde  serait  celle  d'un  argent  natif  associé  à  un  arséniure  de  fer,  cobalt  et 
nickel. 

Troisième  échantillon.  —  Poudre  terreuse,  noir  clair. 

L'analyse  n'a  révélé  que  1,5  pour  100  d'argent  ;  c'est  une  smaltine  (CoAs) 
argentifère. 

Enfin,  on  trouve  à  Andreasberg,  au  Harfz,  des  masses  grises,  amorphes  ou 
mamelonnées,  à  cassure  grenue,  de  densité  8,  qui  ont  donné  à  Klaproth  la 
composition  suivante  : 

Argent 12,75 

Fer -ii,25 

Arsenic , . ,  35,00 

Antimoine 4,00 

Soufre 4,00 

ce  qu'on  peut  traduire  par  la  formule  : 

(As,Sb,S)Fe«  +  fAg). 
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Eli  présence  de  l'incertitude  des  caractères  de  ce  minerai,  on  peut 
encore  se  demander  si  l'on  ne  se  trouve  pas  en  présence  d'un  arsénture  de  fer 
mélangé  d'argent  natif. 

On  voit  qu'à  part  le  minerai  du  Chili,  que  nous  avons  cité  au  début,  aucun 
des  autres  né  présente  des  propriétés  assez  nettes  pour  servir  de  type  à  une 
espèce  minéralogique.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  minerais  de  ce  genre  sont  très 
recherchés  à  cause  de  leur  forte  teneur  en  argent  et  de  la  simplicité  de  leur 
traitement. 

4^   ARSÉNIO-ANTIMONIURES   O' ARGENT. 

Nous  rangerons  dans  ce  groupe  un  certain  nombre  de  minerais  contenant  à  la 
fois  de  l'antimoine,  de  l'arsenic  et  de  l'argent  et  quelques  autres  analogues, 
tels  que  l'argent  bismuthal  ou  chilénite,  et  quelques  autres. 

Rammelsberg  a  analysé  des  échantillons  d'Andreasberg  (mine  Samson)qui, 
tout  en  étant  assez  voisins  comme  composition  du  dernier  minerai  dont  nous 
venons  de  parler,  en  diffèrent  cependant  assez  pour  qu'ils  puissent  être  classés 
à  part.  Ils  sont  un  peu  plus  riches  en  argent  et  en  antimoine;  l'arsenic  est  aussi 
en  assez  grande  proportion,  tandis  que  la  quantité  de  fer  diminue.  Voici  leur 
composition: 

Argent 8,80 

Fer 2i,60 

Arsenic 49,10 

Antimoine 15,i6 

Soufre 0,85 

98,8i 

Soit  à  peu  près  Fe  (As,Sb,S)-j-VoAg. 

On  appelle  quelquefois  ce  minerai  arséniure  d'argent;  sa  densité  est  7,73;  son 
éclat  métallique. 

On  voit  que,  pour  ce  composé  comme  pour  les  précédents,  laformule  chimique 
n'est  pas  certaine. 

Domeyko  a  analysé  et  décrit  un  autre  minerai  exploité  à  Chailarcillo,  au 
Chili,  et  dont  la  composition  parait  se  rapprocher  davantage  de  celle  d'un 
arsénio-antimoniure  d'argent. 

Premier  échantillon.  —  Éclat  métallique,  en  grains  cristallins  dans  une 
gangue  de  carbonate  de  chaux  : 

Argent 53,80 

Arsenic... 23,80 

Antimoine 19,60 

Fer 3,00 

100,20 
Soit  à  peu  près  Ag  (As,Sb)-j-iFe. 
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Deuxième  échantillon.  —  Mêmes  caractères  extérieurs  que  le  précédent  : 

Argent 53,30 

Arsenic 22,30 

Antimoine 21 ,40 

Fer 3,00 

100,00 

ce  qui  correspond  à  la  même  formule. 

Parmi  les  minerais  analogues  aux  arséniures  et  antimoniures  d'argent,  nous 
citerons  les  suivants  : 

Chilénite  ou  Argent  bismuthal. 

Ce  composé  est  assez  rare;  Domeyko  Ta  rencontré  dans  les  mines  de  San 
Antonio  del  Potrero  Grande,  au  Chili.  C'est  une  substance  d*un  blanc  d'argent, 
un  peu  jaunâtre,  disséminée  en  petites  lamelles  au  milieu  d'une  gangue  grise, 
argileuse,  et  mélangée  de  particules  amorphes,  irisées,  d'arséniure  de  cuivre, 
Cu^As  (domeykite)  et  d'argent  natif.  L'analyse  a  fourni  : 

Argent 60,10 

Bismulh 10,10 

Cuivre 7,80 

Arsenic 2.80 

Gangue 19,20 

100,00 

Le  cuivre  et  l'ai^senicse  trouvent  dans  les  proportions  convenables  pour  former 
de  l'arséniure  de  cuivre,  Cu^As  ;  on  peut  donc  admettre  que  ce  minerai  est  une 
combinaison  (ou  un  mélange)  ayant  la  formule  : 

Ag**Bi  +  Co«As. 

Dans  de  nouvelles  analyses  faites  après  une  séparation  plus  complète  de  la 
gangue,  Domeyko  a  trouvé  : 

I.  Argent 85,6 

Bismuth 14,4 

II.  Argent 84,7 

Bismuth 15,3 

La  formule  Ag^^Bi  exigerait  : 

Argent 84,98 

Bismuth 15,02 


La  cassure  fraîche  a  l'éclat  de  l'argent  natif,  mais  se  ternit  rapidement 
à  l'air. 
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Percy  l'apporte  que  beaucoup  d'échantillons  de  bismuth  du  commerce  con- 
tiennent un  peu  d'argent  et  des  traces  d'or. 

Polyarséniure  de  cuivre  et  d'argent. 

Cet  autre  minerai  a  aussi  été  décrit  et  analysé  par  Domeyko,  auquel  on  doit 
tant  d'utiles  renseignements  sur  la  géologie  et  la  minéralogie  du  Chili.  Il  se  ren- 
contre, comme  le  précédent,  à  San  Antonio.  II  est  amorphe,  mou;  sa  dureté 
est  3,5;  sa  densité,  6,66  à  6,81.  Sa  composition  est  la  suivante: 

Argent 28,98 

Oxyde  de  cuivre 10,02 

Cuivre 41,86 

Or 6,70 

Bismuth 6,91 

Gangue 5,01 

99,48 

On  pourrait  encore  citer  : 

La  lœllingite  (de  Lœlling,  en  Carinlhie),  qui  est  un  arséniure  de  fer,  FeAs, 
argentifère  ; 

Le  minerai  appelé  argent  arsénifère,  qui  contient  à  peu  près  11  pour  100 
d'argent  et  un  peu  de  mercure  ; 

La  kusiélite,  qui  contient  à  la  Tois  de  l'argent,  du  plomb  et  de  l'or,  et  qu'on 
rencontre  au  Nevada  ; 

L'auro-amalgame,  qui  est  un  amalgame  d'or  avec  un  peu  d'argent  (Colombie 
et  Californie). 


5°   OR  NATIF   ARGENTIFÈRE. 

Il  convient  aussi  de  citer  les  diverses  variétés  d'or  natif.  Il  est,  en  effet,  très 
rare  de  rencontrer  des  échantillons  d'or  natif  ne  contenant  aucune  trace  d'ar- 
gent. Déjà,  en  parlant  de  l'argent  natif,  nous  avons  signalé  la  présence  de  l'or 
dans  certains  minerais  et  l'association  des  deux  métaux  sous  le  nom  d'électrum. 
Ce  nom  ne  désigne  pas  une  espèce  mincralogique  définie  ;  mais,  d'après  les 
conventions,  il  représente  un  alliage  contenant  à  peu  près  parties  égales  d'or 
et  d'argent. 

A  côté  de  ces  minerais  qui  sont  surtout  des  minerais  d'argent,  parce  que  ce 
métal  domine  dans  l'alliage,  il  en  existe  un  très  grand  nombre  d'autres  que 
nous  devons  citer  ici,  bien  qu'ils  contiennent  moins  d'argent  que  d'or.  Dans  le 
traitement  métallique  on  sépare  les  deux  métaux,  à  moins  que  l'argent  ne  soit 
qu'à  l'état  de  traces.  (Voy.  Affinage  des  métaux  précieux.) 

Voici  la  composition  moyenne  d'un  certain  nombre  d'échantillons  d'or  natif; 
la  plupart  contiennent,  outre  les  deux  métaux  précieux,  de  petites  quantités  de 
fer  et  de  cuivre  : 
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Observmcurt. 
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u: 


Transylvanie  (cristaux  cu- 
biques, jaune  très  pâle).  6i,52 
Vœrœspatak  (Transylvanie).  60,49 
Mine  Sauta  Barbara,  à  Fuses 

(Transylvanie) 84,89 

Kongsberg  (Norvège) 28,00 

Wicklow  (Irlande) 92,32 

Khin 93,00 

Sable  aurifère  de  lioruscbka, 
près  de    Nischne    Tagil 

(Oural) 83,85 

Idem 91,36 

Idem 94,41 

Idem 90,76 

Sable  aurifère  de  Czarewo 
Nicole  je  Wbk,   près  Miask 

(Oural) 89,35 

Idem ; 92,47 

Idem    de    Petropawlowsk , 

près  de  Bogowslowsk . . . 

Sable  aurifère  d'Alexander 

Andrejewsk,  près  Miask  .  87,40 
Mine  de  Beresow  (cristaux).  91,88 
Crislal  de  la  laverie  de  Ka- 

Iharinenburg 

Goruchka,  près  Nischne  Ta- 

gil 

Idem 

Idem 

Mine  de  Newiansk 

7  /  Sable  aurifère    de    Perrœ 

"^  '    Pawlow.Nk,  près  Beresow. 

Idem  de  Schabrowski,  près 

Katharlnenburg 

Ancienne  mine  de  Katharl- 
nenburg  92,80 

Mine  de  Beresow 93,78 

Sirauowski 60,98 

Sable  aurifère  de  Knlhari- 

nenburg 93,01 

Idem  de  Miask 93,00 

Idem  de  Bogowslowsk 88,80 

Idem  de  Kuschwa 90,30 

Idem  de  Werch  Iselsk 92,70 

Idem  de  Nichne  Tagil 90,73 

Idem  de  Kaslinski 91 ,97 

Idem  de  Newiansk 92,95 

Idem  de  Sisersk 91 ,78 

JdemdUfaley 91,45 

Idem  de  Schaitansk 95,10 

idem  de  Bilimbajewsk 93,5i 

Idem  de  Bewdinski 93,33 

idem  de  Wsewolcdski 89,01 

Ideon  de  Bissersk 88,72 


35,48 
38,74 


•    I 


87,31 
87,17 
87,70 
88,65 

92,60 

98,76 


14,68  0,0i 
72,00       > 
6,17       » 

6,(i0  0,069 


16,15  > 

8,35  0,29 

5,23  0,39 

9,02  1 


10.65 
7,27 


0,18 


86,81     13,10    0,30 


12,07 
8,03 


0,09 
0,09 


12,12 
12,41 
12,30 
10,61 

7,08 

0,16 

7,02 

5,94 

38,38 

6,99 
7,00 
11,20 
9,70 
7,30 
9,27 
8,03 
7,05 
8,22 
8,55 
4,90 
6.46 
6,67 
10,99 
11,28 


0,08 

0,05 

» 

0,09 

0,02 

0,35 

0,0() 
0,08 


0,13 
0,78 


0,08 


93,34      6,28    0,06      0,32 


0,24 
0,23 

0,35 

0,06 

0,05 

0,08 
0,04 
0,33 


>        Boussingault . 
9        G.  Uose. 


16,342 


G.  Rose. 
Fordyce. 
Mallet. 
Daubrée. 


17,06 


G.  Rose. 
G.  Rose. 
G.  Rose. 
G.  Rose. 


G.  Rose. 
G.  Rose. 

G.  Rose. 

G.  Rose. 
G.  Rose. 

G.  Rose. 

G.  Rose. 
G.  Rose. 
G.  Rose. 
G.  Rose. 

G.  Rose. 


19,10      G.  Rose. 


G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 

G. 

Rose. 
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Mine  de  Hiel 87,40 

Schlangenberg 64,00 

Oural  (?) 70,86 

Siam,  en  grains 90,89 

Idem,  en  paillelles 88,57 

Sénégal,  en  grains 94,60 

Sénégal,  en  poudre 84,50 

Sénégal «MO 

Anamaboc 98,06 

Sacramenlo 93,80 

Canada 87,77 

Rivière  du  Loup  (Canada). .  89,2i 

RioCajones 78,00 

Californie 89,60 

Idem 96,42 

Idem 90,70 

Idem 90,42 

Idem 86,57 

Idem,  pépite  de  143  gram- 
mes (2) 92,63 

Porpez  (Brésil) 85,98 

Marmato,  près  la  Vega  de 
Supia,  province  de  Po- 
payan,  en  Colombie  (3). .  73,45 
Cristaux  de  Tiliribi,  pro- 
vince d'Antioquia  (Co- 
lombie)    76,41 

Idem 7i,00 

Malpaso,    près    Mariquita, 

Colombie. 88,24 

Grains  irréguliers  de   Rio 

Sucio,  près  Mariquita...  87,94 
Cristaux  oclaédriques  jaune 
pâle  de  la  Otra-Mina,  près 

Tiliribi 73,40 

Cristaux  jaunes  del  Guano, 

près  Marmato 73,68 

Or  rougeâtre  de  Llano 88,58 

La  Baja,  près  Pamplona. . .  88,15 
Ojas  Auchas,  province  d'An- 

tioquia 84,50 

Pépites  de  la  Trinitad,  près 

Santa  Rosa  de  Osos 82,40 

Santa  Rosa  de  Osos,  province 
d'Antioquia,  pépite  jaune 

pâle 64,93 


35,07 


14,149    Boussingault, 


(t)  Les  analyses  de  Rose  sont  extraites  d*un  mémoire  de  ce  savant  (Sua  la  coMPOSiTroN 
CHIMIQUE  DE  l'or  NATIF,  AnnaUs  des  mines  I3|,  l.  V.  p.  157),  où  il  rend  compte  des  résultats 
d'un  voyage  qu'il  fit  en  Sibérie,  avec  de  Humboldt,  en  1829. 

(2)  Cette  pépite  fait  partie  de  la  collection  minéralogiquo  de  la  Faculté  des  sciences  de 

Caen. 

(3)  Fragment  trouvé  par  Boussingault  dans  Tinléricur  d'un  morceau  de  pyrite,  joli  groupe 
de  cristaux,  en  octaèdres  et  cubes  jaune  pâle. 


argent.    Cuivre. 

Kcr. 

DensiuS. 

Obserratears. 

12,60       » 
36,00       I 
28,30    0,84 

8,98  traces. 

6,45    1,42 

> 
> 
» 

traces, 
traces. 

> 
> 
> 

G.  Rose(l). 
Klaproth. 

Terreil. 
Terreil. 

5,85       f 
15.30       > 
11,80    0,90 

1,39    0,15 

(platine 

(platine 

» 

> 

0,15) 
0,20) 

> 

> 

Le  vol.                     1 
Levol.                     \ 

6,70       > 
12,23       > 
10,76       » 
20,11        > 
10.06    0,3  i 
3,58       > 
8,80    0,38 
9,01    0,87 
12.33    0,83 

> 

> 

> 
> 
> 

1 

16,23 

> 
16,57 
16,54 

> 
> 
> 

Bivot. 

>                      1 

Hunt.                       1 

Forbes.                    f 

> 

> 

6,83    0.54 
4,17       » 

traces. 
(Hlia^iB 

> 
9,85) 

De  Forera  iid. 
Derzelius. 

i 

26,  i8       > 

i 

12,666 

Boussingault. 

23,12    0,03 
26,00       > 

1 

G.  Bose. 
Boussingault. 

11,76       > 

> 

14,706 

Boussingault. 

12,06       1 

» 

14,69 

Boussingault. 

26,60       1 

> 

1 

Boussingault. 

26,32       » 
11,42       » 
11,85       > 

> 

> 

Boussingault . 
Boussingault. 
Boussingault . 

15,50       1 

1 

» 

Boussingault. 

17,60       1 

» 

> 

Boussingault. 

Localités. 
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Échantillons  riches  de  THÔ- 
tel  des  monnaies  de  Jk>- 
gola  (Colombie),  compo- 
sition moyenne 

I^  Vega  de  Supia 

Mine  de  Sebastiana,  à  Mar- 

mato,  cristaux 

Or  en  lame.s  de  la  mine  de 
San  Bartbalomé,  à  Quie- 

bralomo 

Giron 

Bucaramanga 

Punitaqui  (Cliili) 

Andacollo  (Chili) 

Idem 

Idem 

Laveries  de  Casuto  (Chili).. 

Idem 

Guaieu  (Chili) 


92,00 
82,10 


I 


91,90 
91,90 
98,00 
91,62 
96,00 
93,15 
91,80 
86,60 
84,04 
85,69 
88,0i 


S  [  Australie 99,28 

<  \  Pépite  d'Australie 94,55 

g   Or  dalluvion 95,48 

5  (  Or  de  Balhurst 95,68 


8,00 
17,90 


74,40    25,60 


8,10 

8,00 

2,00 

7,79 

3,10 

6,72 

7,85 

13,20 

15,39 

13,75 

11,96 

0,44 
5,07 
3,59 
3,92 


0,23 
0,16 
0,15 
0,17 
0,04 
0.10 
0,04 

0,07 


» 

0,21 
0,13 
0,03 
0,18 
0,18 
0,09 
0,20 
> 


Observa  tairt. 


Boussingault. 
Boussingault. 

Boussingault. 


Boussingault. 

Boussingault. 

BMSiiifaill  (1). 

Domeyko. 

Domeyko. 

Domeyko. 

Domeyko. 

Domeyko. 

Domeyko. 

Domeyko. 


0.20  Biimlk  0,01  > 

3,75      15,60  Mîer-fiMMjK. 

»  >  Kerl. 

0,16         »  > 


D'après  Boussingault,  l'or  et  Targent  seraient  combinés  dans  les  différents 
échanlillons  d*or  natif  argentifère  en  proportions  variables,  mais  définies.  Ses 
^alyses  s'accordent  à  très  peu  près  avec  les  formules  suivantes  : 

ÂgAu*,  qui  exige  :  Au  64,55  Ag  35,45  pour  100. 


AgAu3, 
AgAu^ 
AgAu«, 
AgAu®, 
AgAu", 


Au  73,19  Ag  26,81 
Au  81,98  Ag  18,02 
Au  84:52  Ag  15,48 
Au  87,92  Ag  12,08 
Au  91,61  Ag    8,39 


Cette  dernière  formule  conviendrait  particulièrement  aux  échantillons  de 
Colombie;  Boussingault  rapporte  le  témoignage  d*un  essayeur  de  Bogota,  qui, 
pendant  une  période  de  quarante  années,  a  trouvé  presque  constamment  cette 
(imposition  aux  fragments  d*or  natif  riches  en  or. 

D'après  Rose,  au  contraire,  les  deux  métaux  sont  simplement  isomorphes  et 
capables  de  cristalliser  ensemble  en  toutes  proportions,  sans  former  de  combi- 
naisons définies.  La  densité  est  en  rapport  inverse  avec  la  proportion  d'argent 
^ntenu,  mais  elle  est  toujours  un  peu  plus  faible  que  la  densité  calculée  et 
^(igmenle  un  peu  après  fusion.  Ce  fait,  déjà  signalé  par  Boussingault,  est  dû, 
Suivant  Rose,  à  la  présence  de  vides  remplis  d*ocre  jaune,  tandis  que  Boussin- 


(I)  Les  analyses  de  Boussingault  sont  extraites  de  deux  mémoires  do  ce  savant  sur  la  com- 
position de  ror  natif  aurifère,  Ann.  chim.  phijs.,  t.  WXiV,  p.  408  (1827),  et  t.  XLV,  p.  440 

(1830). 

EHCTCLOP.  CHIIf. 
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gaultvoit,  dans  la  diminution  de  densité,  une  confirmation  de  son  interpré- 
tation; cette  particularité  ne  peut  être  attribuée  à  des  vides,  car  les  alliages  en 
minces  lamelles  ou  en  poudre  fine  ont  aussi  une  densité  plus  faible. 


G"   SÉLÉMURES   d'argent. 

Le  séléniure  d'argent  pur  est  une  rareté  minéralogique  ;  on  peut  môme  dire 
qu'il  est  inconnu  à  Tétat  de  pureté  absolu,  les  échantillons  qui  ont  la  formule  la 
plus  voisine  de  AgSe  contenant  encore  plusieurs  centièmes  de  plomb.  Sous  le 
nom  de  séléniures  d'argent  nous  décrirons  donc,  soit  le  séléniure  proprement 
dit  ou  naumannite,  soit  les  combinaisons  de  ce  corps  avec  les  séléniures  de 
cuivre,  de  plomb  ou  de  thallium. 

.  Naumannite. 

Ce  minéral  a  été  découvert  et  décrit  par  Rose,  qui  l'a  rencontré  à  Tilkerode, 
au  Hartz.  Depuis,  Del  Rio  l'a  retrouvé  à  Taxo,  au  Mexique.  II  est  d'ailleurs  extrê- 
mement rare.  Sa  densité  est  8;  sa  dureté,  2,  5.  Il  forme  de  petits  cubes  clivables 
suivant  les  directions  des  faces  primitives.  Il  est -opaque,  noir  de  fer,  à  éclat 
métallique,  malléable. 

Sa  composition  est  d'après  Rose(l)  : 

Argent 05,50 

Sélénium â9,53 

Plomb 4,91 

100,00 

« 

C'est  à  peu  près  la  composition  du  séléniure  d'argent  ÂgSe  avec  un  petit  excès 
de  sélénium,  et  un  peu  de  séléniure  de  plomb.  La  formule  AgSe  exige  : 

Argent 73,09  Sélénium ....      20,9 1 

La  formule  des  échantillons  recueillis  par  Del  Rio,  au  Mexique,  se  rapproche 
davantage  de  AgSe'. 

Berzelius  a  reproduit  le  séléniure  d'argent  à  l'état  cristallin  en  chauffant 
ensemble  le  sélénium  et  l'argent;  à  une  température  voisine  du  rouge,  la  com- 
binaison se  fait  avec  incandescence  ;  le  séléniure  entre  en  fusion  et  forme,  après 
refroidissement,  une  masse  noire,  brillante,  d'aspect  métallique,  ressemblant  au 
sélénium  vitreux. 

Margoltet  (loc.  cit.)  est  parvenu  à  faire  la  synthèse  de  ce  minérat  à  l'état  de 
pureté  et  à  l'obtenir  nettement  cristallisé.  La  méthode  employée  est  celle  qui  a 
été  décrite  à  propos  du  sulfure  d'argent.  Le  sélénium  est  placé  dans  la  partie 
courbe  d'un  tube  de  verre  qui  est  ti*aversé  par  un  courant  d'azote  sec.  Ce  tube  de 

iï)  Annalen  der  Phys.  u.  Chem.,  t.  XIV,  p.  471. 
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verre  communique  avec  un  autre  tube  horizontal  chauffé  au  rouge  naissant  sur 
une  grille  à  gaz.  Après  avoir  balayé  Tair  de  l'appareil  par  le  courant  d'azote, 
on  chauffe  le  sélénium  dont  les  vapeurs  sont  entraînées  avec  le  gaz  et  réagissent 
sur  le  métal.  L'argent  se  transforme  ainsi  progressivement  en  séléniure  ;  celui-ci 
cristallise  sur  place  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

Dans  celte  opération,  comme  dans  la  préparation  du  sulfure  d'ar<^ent  on 
peut  obtenir  à  volonté  de  longues  aiguilles  de  forme  hexagonale  formées 
par  la  superposition  de  cristaux  microscopiques,  ou  des  cristaux  volumineux 
isolés  les  uns  des  autres.  On  réalise  la  première  phase  de  l'opération  en  chauf- 
fant le  sélénium  assez  peu  pour  n'introduire  dans  le  courant  gazeux  que  des 
traces  de  sa  vapeur  ;  alors  le  séléniure  d'argent  se  développe  en  prismes  hexa- 
gonaux qui  peuvent  quelquefois  atteindre  2  ou  3  centimètres  de  longueur;  si  Ton 
fait  arriver  le  sélénium  par  intermittence,  ces  prismes  sont  formés  de  plusieurs 
parties  distinctes,  de  grosseurs  différentes,  dont  les  arêtes  sont  parallèles  mais 
non  situées  sur  le  prolongement  l'une  de  l'autre. 

On  obtient,  au  contraire,  des  cristaux  volumineux  en  faisant  passer  le  gaz 
inerte  avec  une  assez  grande  vitesse  et  le  chargeant  de  vapeurs  de  sélénium  à 
son  passage  dans  la  partie  courbe  du  tube  de  verre. 

Lorsque  l'expérience  est  convenablement  dirigée,  on  transforme  ainsi  sans 
fusion,  un  fragment  d'argent  en  un  petit  nombre  de  cristaux  isolés  et  assez  bien 
développés  pour  être  facilement  mesurés. 

Les  cristaux  obtenus  ressemblent  au  sulfure  d'argent;  ils  présentent  net- 
tement les  faces  du  dodécaèdre  rhomboîdal. 

Ce  composé  est  gris  de  plomb,  malléable.  Son  point  de  fusion  est  voisin  de 
celui  de  l'argent.  Il  n'abandonne  du  sélénium  qu'au-dessus  du  rouge  blanc 
mais  il  est  réduit  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre  avec  production  d'argent 
filiforme,  comme  il  arrive  pour  le  sulfure  d'argent. 

L'analyse  des  cristaux  artificiels  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé  pour  AgSe. 

Argent 75,60  73^09 

Sélénium 26,30  26,91 


Cacheutaïte. 


• 


1 


On  donne  quelquefois  ce  nom  à  un  séléniure  double  de  plomb  et  d'argent  qui 
accompagne,  au  Hartz,  la  clausthalite  ou  séléniure  de  plomb,  PbSe. 
Rammelsberg  en  a  donné  l'analyse  suivante  : 

Argent H,67 

Sélénium 26.52 

Plomb 60,15 

98,34 

qui  correspond  à  peu  près  à  : 

6PbSe  +  AgSe. 


\ 
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Ce  minéral  n'est  pas  nettement  cristallisé.  Il  n*a  pas  été  reproduit.  Rien  ne 
prouve  qu'il  constitue  réellement  une  espèce  définie. 

Enkaïrite. 

Ce  composé  à  Tétat  de  pureté  aurait  pour  formule  : 

Cu'Se  +  AgSe, 
et  pour  composition  : 

Argent 43,03         Cuivre 25,30         Sélénium...     31,67 

Les  divers  échantillons  analysés  contenaient  : 

I.  Analyse  II.  Analyses  III.  Analyse 

de  de  Nordeaskiôld  de 

Berzelius.  (moyenne  Berzcltns. 

—  de  trois  analyses).  — 

Argent 42,73  43,17  38,93 

Cuivre 25,30  24,66  23,05 

Sélénium 28,54  32,07  26,00 

Gangue 3,43  0,10  12,02 

100,00  100,00  100,00 

Pendant  longtemps  on  n'a  connu  qu'un  seul  gîte  de  ce  minerai  doublement 
précieux  par  Targent  et  par  le  sélénium,  c'est  la  mine  de  Skrikerum,  en  Suède. 
Il  s'y  présente  en  masses  noires  ou  grises,  opaques,  cristallines,  dans  une  gangue 
calcaire. 

Domeyko  l'a  retrouvé,  plus  tard,  à  Aguas  Blancas,  près  de  Copiapo,  dans  les 
provinces  de  San  Juan  et  de  Hendoza,  au  Chili,  et  à  Flamenco  (1),  près  Très 
Puntas  (Âtacama). 

Hargottet  a  reproduit  des  substances  cristallines  analogues  à  l'enkalrite  en 
suivant  sa  méthode  générale.  On  fait  passer  sur  des  alliages  de  cuivre  et  d'ar- 
gent, de  composition  connue,  chauffés  au  rouge  sombre,  un  courant  d'azote 
sec  qui  entraine  des  vapeurs  de  sélénium.  Les  deux  séléniures  se  forment  et 
se  combinent  simultanément,  et  le  séléniure  double  cristallise. 

Voici  les  résultats  de  deux  séries  d'expériences  : 

PREMIÈRE  SÉRIE.  —  Composition  de  Valliage  primitif. 

m 

Argent 108 

Cuivre 64 

Composition  du  séléniure  double. 

Trouvé.  Calculé 

—  pour  Oi^Se  +  AgSe. 

Argent 44.33  42,86 

Cuivre 24,00  25,40 

Sélénium . . .  31,67  31,74 

100,00  100,00 

1)  Domeyko,  Ann,  mine»  [6J,  t.  V,  p.  457. 
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DEUXIÈME  SÉRIE.  —  CamposiUon  de  Valliage  primitif. 

Argent 108 

Cuivre 32 

>  Composition  du  séléniure  double. 

Trouvé.  Calculé 

—  pour  Cu«Se  +  2  AgSe. 

Argent 55,8  54,00 

Cuivre U.9  16,00 

Sélénium . . .  29,3  30,00 


100,00  100,00 

On  voit  que  dans  chacun  de  ces  séléniures  doubles  on  retrouve  les  mêmes 
proportions  d'argent  et  de  cuivre  que  dans  Talliage  primitir.  L'aspect  des  cris- 
taux est  le  même  ;  ils  appartiennent  au  système  régulier.  Il  semble  donc  que 
les  deux  séléniures  isomorphes  peuvent  cristalliser  ensemble  en  toutes  pro- 
portions. 

Crookésite. 

C'est  encore  un  minéral  de  Skrikerum  (Suède).  Il  est  d'ailleurs  très  rare,  et 
beaucoup  plus  pauvre  en  argent.  C'est  un  séléniure  double  de  cuivre  et  de  thaï- 
lium  qui  contient  constamment  un  peu  d'argent  et  un  peu  de  fer. 

Sa  densité  est  6,9.  Son  éclat  métallique;  sa  couleur  gris  de  plomb. 

Nordenskiôld  en  a  donné  les  analyses  suivantes  : 

I. 

Argent 1,44 

Sélénium 33,1^7 

Cuivre 46,11 

Thallium 18,55 

Fer 0,63 

100,00      •  99,08  99,57 

qui  correspondent  à  peu  près  à  la  formule  : 

Cu>Se+ftAg.Te)Se. 

Enfin  Domeyko  a  analysé  un  minerai  du  Chili  (mine  de  Descubridora)  qui 
contient  : 

Argent 25,05 

Sélénium 68,95 

Soufre 4,29 

Antimoine 1,10 

Mercure 0,01 

99,40 
C'est  un  sulfoséléniure  d'argent  très  riche  en  sélénium. 


n. 

ni. 

5,04 

5,09 

30,86 

32,10 

46,55 

44,21 

16,27 

16,89 

0,36 

1,28 
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Nous  diviserons  ces  minerais  en  cinq  groupes: 

1*  Hessite  ou  lellurure  d'argent,  AgTe; 

S""  Hessite  aurifère.  Ce  minéral  contient  une  petite  quantité  d*or  qui  remplace 
une  dose  équivalente  d'argent  ; 

3""  Petzite  riche  en  argent.  C'est  un  tellurure  double  d'argent  et  d'or,  dans 
lequel  l'argent  domine  ; 

4''  Petzite  riche  en  or.  C'est  un  tellurure  double,  dans  lequel  l'or  domine  ; 

5**  Calaverite  argentifère  ou  tellurure  d'or,  ÀuTe',  dans  lequel  une  très  petite 
quantité  d'argent  prend  la  place  d'une  dose  équivalente  d'or.  Il  est,  d'ailleurs, 
très  rare  de  rencontrer  des  tellurures  d*or  tout  à  fait  exempts  d'argent. 


1**  Hessite  (appelée  quelquefois  Savodinskité). 

Cette  espèce  minérale  (dédiée  au  chimiste  russe  G.  Hess)  est  très  rare.  On 
en  connaît  quatre  gites  :  l'un,  dans  l'Altaï,  à  Savodinsko!,  près  Barnaul;  l'autre, 
près  de  Nagyar,  en  Transylvanie  (1);  le  troisième,  en  Hongrie,  à  Relzibanya; 
le  quatrième,  en  Californie,  mine  de  Stanislas,  comté  de  Calaveras. 

Sa  densité  varie  de  8,3  à  8,6.  Son  éclat  est  métallique,  sa  couleur  gris  d^acier 
ou  gris  de  plomb.  Sa  dureté  est  2,5  à  3. 

Elle  est,  le  plus  souvent,  en  masses  grenues,  plus  rarement  en  cristaux  dont 
la  forme  est  restée  longtemps  incertaine.  D'après  Kenngott,  les  cristaux  sont 
dérivés  d'un  prisme  orlhorhombique;  d'après  Hess,  d'un  rhomboèdre;  mais  il 
résulte  des  recherches  récentes  de  Schrauf,  de  Rose,  et  des  expériences  synthé- 
tiques de  Margottet  que  ce  sont  des  octaèdres  réguliers. 

Voici  les  analyses  de  trois  séries  d'échantillons  : 

I.  (6.  Rose).  .  n.  (Pets).  HI.  Rammclsbcrg. 

Argent 6-2,42  62,32  64,5 

Tellure 36,96  36,89  33  » 

Fer 0,24  0,50  > 


99.62  99,71  97,5 

L'échantillon  I  provient  de  Savodinsko!,  en  Sibérie;  l'échantillon  II,  de 
Nagyag,  en  Transylvanie;  l'échantillon  III,  de  Retzibanya,  en  Hongrie. 
La  formule  AgTe  exigerait  : 

Argent 62,7  Tellure 37,3 

On  peut  reproduire  facilement  le  lellurure  d'argent  en  chauffant  ensemble  le 

(1)  Encore  la  plupart  des  échantillons  de  cette  localité  sont-ils  un  peu  aurifères;  nous  les 
rangeons  dans  la  classe  suivante. 
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tellure  et  l'argent.  La  combinaison  se  fait  en  dégagent  assez  de  chaleur  pour 
faire  fondre  le  tellurure  qui  prend  naissance.  On  obtient  alors,  après  refroidis- 
sement, une  masse  noire,  brillante,  cristalline. 

Margoltet  Ta  préparé  en  cristaux  très  nets  par  sa  méthode  générale. 

Malgré  la  température  élevée  à  laquelle  il  est  nécessaire  de  porter  le  tellure 
pour  le  réduire  en  vapeur,  cette  opération  peut  s'exécuter,  comme  pour  la  syn- 
thèse du  séléniure,  dans  un  appareil  de  verre.  La  courbure  du  tube  où  se  trouve 
le  tellure  est  chauffée  à  la  plus  haute  température  possible,  au  moyen  d'un  bec 
Bunsen.  Un  courant  d'azote  entraine  vers  l'argent  les  vapeurs  de  tellure  à 
mesure  qu'elles  se  forment.  Il  suffît  de  maintenir  l'argent  à  une  température 
assez  élevée  pour  que  le  tellure  ne  cristallise  pas  sur  les  parois  du  tube  de  verre; 
toutes  les  vapeurs  de  tellure  sont  alors  absorbées  par  le  métal. 

A  mesure  qu'il  prend  naissance,  le  tellurure  cristallise  à  la  surface  des  mor- 
ceaux d'argent;  il  apparaît  sous  forme  de  petites  pointes  brillantes,  qui  s'ac- 
croissent tant  que  Ton  fait  passer  des  vapeurs  de  tellure.  Les  cristaux  dont  elles 
sont  formées  ne  sont  pas  discernables  tout  d'abord  ;  mais,  au  bout  de  quelques 
instants,  on  distingue  nettement  leurs  faces  triangulaires;  ce  sont  des  chapelets 
d'octaèdres  réguliers,  rappelant  assez  exactement  les  groupements  des  cristaux 
de  silicium.  Mais  ces  cristaux  se  séparent  facilement,  et  leurs  faces  sont  assez 
nettes  et  brillantes  pour  que  les  angles  puissent  être  mesurés  avec  précision.  Quel 
que  soit  l'angle  dièdre  que  l'on  mesure,  on  trouve  toujours,  pour  sa  valeur, 
lOO'SS',  c'est-à-dire  Tangle  caractéristique  de  l'octaèdre  régulier;  les  diffé- 
rences observées  sont  inférieures  à  1  minute. 

Le  tellurure  d'argent  artificiel  est  moins  malléable  et  de  couleur  plus  foncée 
que  le  séléniure.  Son  point  de  fusion  est  un  peu  plus  élevé.  Il  est  partiellement 
décomposé  à  une  température  supérieure  au  rouge  blanc;  l'hydrogène  le  réduit 
au  rouge,  et  donne  naissance  à  de  l'argent  filiforme.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calcule  pour  AgTe. 

Argent 62,13  62,7 

Tellure 36,80  37,3 


98,93  100,0 


2»  Hessite  aurifère. 

Sous  le  nom  d'Iiessites  aurifères,  nous  citerons  des  minerais  qui  se  composent, 
pour  la  plus  grande  partie,  de  tellurure  d'argent  avec  une  très  petite  quantité 
d'or,  sans  que  la  dose  de  ce  dernier  métal  soit  assez  considérable  pour  qu'on 
puisse  admettre  qu'il  y  ait  combinaison  des  deux  tellurures. 

Les  minerais  de  Nagyag,  qui  sont  presque  toujours  un  peu  aurifères  (habi- 
tuellement moins  de  1  pour  100  d'or),  font  partie  naturellement  de  cette  classe. 
Il  en  est  de  même  des  hessites  aurifères  du  Red  Cloud,  au  Colorado.  Dans  le 
gisement  de  Nagyag,  le  minerai  conserve  l'aspect  ordinaire  de  la  hessite;  au 
Colorado,  il  est  cristallin,  gris  de  fer,  associé  souvent  avec  la  pyrite  de  fer  et 
la  barytine. 
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Voici  les  analyses  de  plusieurs  échantillons,  publiées  par  Genlh  : 


MACTAO. 


COLORADO. 


Argent 61,55 

Or 0,69 

Tellure 37,76 

Fer » 

Cuivre > 

Plomb > 

Zinc > 

Quartz » 


I. 

Deoaité  =  8.17. 

59,91 

0,22 
37,86 

1,35 

0,17 

0,45 
Traces. 


100,00 


99,96 


II. 

60,19 

0,20 

38,07 

1,20 

0,16 

0,18 

Traces. 

> 

100,00 


m. 

DentUé  =s  8,78. 


59,68 
3,31 

37,60 
0,15 
0,05 

0,18 
100,97 


IV. 

59.83 
3,3i 

36,74 

0,21 

0,06 

> 

0,13 
100,31 


3*  Petzites  riches  en  argent. 

Les  gisements  précédents  (Nagyag  et  Red  Cloud),  ainsi  que  ceux  de  Calirornie, 
fournissent  des  minerais  plus  riches  en  qr  que  les  précédents,  et  un  peu  plus 
pauvres  en  argent;  toutefois,  les  deux  métaux  sont  en  proportions  telles,  que  le 
minerai  peut  être  considéré,  dans  bien  des  cas,  comme  une  combinaison  de 
tellurures  d*or  et  d'argent.  La  densité  de  ces  tellurures  augmente  un  peu,  à 
cause  de  leur  plus  forte  teneur  en  or;  elle  atteint  8,7  à  9.  On  les  désigne  sous 
le  nom  de  petzites. 

Voici  la  composition  de  plusieurs  échantillons  : 


(Transylvanie). 


Argent...  46,76 

Or 18,26 

Tellure..  34,98 

Fer Tracca. 

Cuivre ...       > 

Plomb  . . .    Traces. 

Zinc > 

Bismuth..       > 
Quartz ...       > 

100,00 


I. 

50,56 

13,09 

34,91 

0,36 

0,07 

0,17 

0,15 

> 

0,70 


Red  aoad  (2) 
(Colorado). 

II. 

40,73 
24,10 

33,49 
0,78 

Traoe«. 

0,26 
0,05 
0,41 
0,62 


Mine  Stanislai 
(GaUfornic). 


Golden  Ritle 
(Californie). 


m. 

40,80 

24,69 

32,97 

1,28 

Traces. 
» 

0,21 
> 

0,07 


I  (2). 

42,14 
25,63 
32,23 


II  (3). 


I. 


40,60  41,86 

24,80  25,60 

35,40  (?)  32,68 

>  > 


II. 

40,87 

24,97 

34,1(î 

> 


100,01      100,44      100,02      100,00      100,80       99,14      100,00 


(1)  Analyse  dePeti. 

(2)  Analyse  de  Gentb. 

(3)  Analyse  de  Kûstel. 
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Les  résultats  de  ces  analyses,  traduites  en  formules  chimiques,  conduisent 
à  des  formules  telles  que  : 


AuH'e  +  5  AgTe, 


pour  récliantillon  de  Nagyag; 


Au«Te  +  8  AgTe, 


pour  celui  de  Red  Cloud  (I)»  et 


Au«Te  +  3AgTe, 


pour  les  autres  échantillons,  qui  ont  tous  à  peu  près  la  même  composition. 

Ces  petzites  sont  presque  toujours  amorphes ,  ou  simplement  cristallines, 
(fune  couleur  variant  du  gris  d'acier  au  noir  de  fer,  avec  irisations. 


4*  Petzites  riches  en  or. 

• 
Dans  ces  petzites,  la  teneur  en  or  est  plus  considérable  que  la  teneur  en 
argent.  Toutefois,  ces  composés  paraissent  appartenir  à  un  type  différent  de 
celui  des  précédents,  car  ils  contiennent  beaucoup  plus  de  tellure.  Ce  fait 
explique  que,  bien  qu'ils  soient  beaucoup  plus  aurifères,  leur  densité  puisse 
^tre  inférieure  à  celle  des  petzites  riches  en  argent.  Elle  est  comprise  habi- 
tuellement entre  8  et  8,4;  quelquefois  inférieure.  Leur  dureté  varie  de  1,5  à  2. 
lisse  présentent  le  plus  souvent  en  masses  malléables,  de  couleur  gris  d*acier 
clair,  à  éclat  métallique.  Leur  poussière  est  d'un  jaune  de  laiton. 

Dans  certaines  localités,  on  les  rencontre  à  la  surface  d*une  gangue  quart- 
zeuse,  en  aiguilles  ou  en  prismes  striés  longitudinalement,  et  qui  ont  Thabitude 
de  se  géniculer  ou  de  se  croiser  sous  des  angles  de  120  ou  de  90  degrés. 

Ces  cristaux  géminés  se  rangent  souvent  à  la  file,  de  manière  à  simuler  des 
lignes  d'écriture  persane;  de  là,  d'après  Leymerie,  le  nom  d'or  graphique  (1), 
ou  de  tellure  graphique  donné  à  ce  minerai,  que  l'on  appelle  plus  communé- 
ment sylvane  ou  sylvanite  (:2),  pour  indiquer  dans  quel  pays  (la  Transylvanie) 
on  le  rencontre  habituellement. 

Les  prismes  de  sylvanite  appartiennent  au  système  orthorombique;  leur  angle 
estde94«26'(Pisani)  (3). 

On  trouve  ce  composé  dans  les  mines  de  Nagyag,  et  dans  celles  d*Of!enbanya, 
en  Transylvanie.  On  l'a  également  signalé  dans  celles  de  Red  Cloud,  au  Colo- 
rado, et  dans  celles  de  Melones  et  Stanislas  (Calaveras,  en  Californie). 
Voici  la  composition  de  plusieurs  échantillons  : 

(1)  Roswag  (Métallurgie  de  Vargent)  rappelle  tellure  graphitique. 

(2)  En  aUemand,  Schriften. 

(3)  Roswag  T'indique  comme  appartenant  au  système  oblique. 
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A.  («). 

Red-GIoad  (3) 

Offenbanya 

^_ 

(Colorado). 

(TransyiTanie). 

1(3). 

II  (»). 

m  (4). 

IV  (4). 

Argent .... 

11,31 

13,05 

10,00 

14,68 

7,47 

2,78 

Or 

26,47 

24,83 

30,00 

24,89 

27,10 

29,62 

Tellure. . . . 

58,81 

56,31 

60,00 

55,39 

51.52 

49,96 

Fer 

> 

3,28 

» 

» 

> 

Cuivre .... 

> 

» 

1 

» 

» 

Plomb  . . . 

2,75 

> 

2,54 

8,16 

13.82 

Zinc 

» 

0,45 

> 

> 

1 

Antimoine . 

0,66 

> 

2,50 

5,75 

3,83 

Soufre .... 

> 

1,82 

> 

» 

> 

Sélénium . . 

Traces. 

> 

» 

> 

100,00 


99,74    100,00    100,00    100,00 


100,01 


Les  échantillons  III  et  IV  d'Offenbanya  contiennent  des  quantités  notables  de 
plomb  et  d'antimoine;  ils  pourraient  bien  n'être  qu'un  mélange  de  sylvanite  et 
d'élasmose,  tellurure  de  plomb  et  d'or  argentifère  dont  nous  parlerons  plus 
loin.  Les  minéralogistes  donnent  habituellement  à  ces  tellurures  le  nom  de 
mullerine.  Leur  forme  primitive  parait  être  un  prisme  droit  d'environ  105  degrés. 
Quant  aux  quatre  premières  analyses,  leurs  résultats  peuvent  se  traduire  facile- 
ment en  formules.  On  trouve  : 

A AgTe  +  2AuTe3, 

une  partie  de  l'argent  étant  remplacée  par  du  plomb  ; 

Red-Cloud AgTe  +  2  AuTe'  ; 

Offenbanya  1 . . .     AgTe  +  3  AuTe^  ; 
Offenbanya  II..    AgTe  +  2AuTe3. 

Cependant  Dana  attribue  à  la  sylvanite  la  formule  : 

AgTe3  +  Au3Te3. 

Mais  cette  formule  ne  parait  pas  acceptable,  le  composé  AgTe^  n'étant  pas 
connu,  et  son  existence  ne  paraissant  pas  probable,  étant  données  les  analo- 
gies du  tellure. 

Il  est  vrai  qu'on  ne  connaît  pas  davantage  le  tellurure  d'or  AuTe^,  le  seul 
tellurure  d'or  connu  ayant  pour  composition  Au'Te.  Aussi,  la  question  de  la 
véritable  formule  de  la  sylvanite  reste-t-elle  incertaine;  nous  aurons  d'ailleurs 


(1)  Analyse  citée  par  Pisani  (Af»wcra%w,  p.  257). 

(2)  Analyse  de  Genth. 

(3)  Analyse  de  Klaproth. 

(4)  Analyse  de  Petz. 
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roccasion  d*y  reyenir^  en  étutliant  le  teilurure  d*argent  au  point  de  vue  chi- 
mique (1). 

A  ces  petzites  nous  devons  rattacher  deux  autres  tellurures  qui  contiennent 
assez  d'argent  pour  pouvoir  être  considérés  comme  des  minerais  riches,  et  qui 
sont  très  rares  ;  ce  sont  Taltaîte  et  l'élasmose. 

AUatte.  —  C'est  un  teilurure  de  plomb  que  Ton  trouve  surtout  à  Sawodinski 
(Aital).  Il  est  blanc  y  métallique,  de  densité  8,16.  Sa  composition  est,  d'après 
Rose  : 

Tellure 38,37 

Argent 1,28 

Plomb 60,35 

100,00 
II  correspond  à  la  formule  PbTe. 

Élasmose.  —  Ce  minéral,  appelé  aussi  quelquefois  nagyagite,  se  trouve  à 
^'sgyag  (Transylvanie).  Son  nom  d*élasmose  est  destiné  à  rappeler  sa  structure 
lamelleuse  (de  ikaaiaôç,  lame).  Il  cristallise  en  prismes  quadratiques,  et  souvent 
en  cristaux  aplatis  ou  en  lames  à  huit  faces.  Le  clivage  est  très  facile,  parallèle- 
ment à  la  base  des  prismes.  Il  est  opaque,  à  éclat  métallique,  gris  de  plomb, 
flexible  en  lames  minces.  Sa  densité  varie  de  7  à  7,2.  Sa  dureté  est  très  faible; 
frotté  sur  une  feuille  de  papier,  il  laisse  une  trace  grise  comme  la  mine  de 
plomb. 

Klaproth  en  a  donné  l'analyse  suivante  : 

Tellure 32,20 

Or 9,00 

Argent 0,50 

Plomb 54,00 

Cuivre 1,30 

Soufre 3,00 

100,00 

Sa  formule  correspond  à  un  telluro-sulfure  de  plomb  Pb(S,Te)  associé  à 

t/5  environ  d'équivalent  de  teilurure  d'or. 
On  a  signalé  deux  variétés  d'élasmose  sous  les  noms  de  blattérine  rt  de  nobi- 

iite  (en  allemand  SilberphyUinglanz)\  leur  composition  est  très  voisine  de 

celle  de  Télasmose. 
Dans  ses  recherches  synthétiques  sur  les  tellurures,  Margottet  a  obtenu  des 

combinaisons  de  teilurure  d'or  et  de  teilurure  d'argent  dont  la  composition  se 

rapproche  de  celle  des  petzites  et  syl vanités  naturelles. 
La  fusion  des  deux  tellurures  en  diverses  proportions,  suivie  d'une  décanta- 
il)  Ludwig  Sipocz  a  décrit  deux  tellurures  doubles  d*or  et  d'argent,  qui  auraient  pour 

composilion  :  la   sylvanite  d^OfTenbanya,  5AgTe"+ 3 AuTe*( 0  =  8,0753),  et  la  krcnncrite  : 

3AgTe«+  10 AuTe«(D  =r  8.3533)  {Bulletin  de  la  Soc.  de  minéralogie,  t.  IX,  p   189). 
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lion,  ne  donne  jamais  de  tellurures  crislallisés,  mais,  en  exposant  à  l'action 
des  vapeurs  de  tellure  des  alliages  d'or  et  d'argent  de  différentes  compositions, 
on  peut  réaliser  simultanément  la  formation  des  deux  tellurures ,  leur  combi- 
naison et  la  cristallisation  du  tellurure  double. 

On  obtient  des  cristaux  très  brillants^  d'un  beau  noir  de  jais;  quelle  que  soit 
la  composition  de  l'alliage,  ces  cristaux  ont  identiquement  la  même  forme,  sans 
avoir  la  même  composition;  ce  sont  des  dodécaèdres  rhomboldaux. 

Voici  quelques  expériences  et  analyses  de  Margottet  : 

I.  L'alliage  primif  contient  1  d'or  pour  1,10  d'argent  (soit  1  équivalent  d'or 
pour  1  équivalent  d'ai^ent).  La  composition  du  tellurure  double  est  : 

Or 30,82 

Argent 36,84 

Tellure 31,96 

99,62 
La  formule  Au*Te4-2(AgTe)  exigerait  : 

Or 32,46 

Argent 35,76 

Tellure W,78 

*^ 

IL  L'alliage  primitif  contient  1  d'or  pour  1,61  d'argent  (soit  1  équivalent 
d'or  pour  1,5  équivalent  d'argent).  La  composition  du  tellurure  est  : 

Or 19,5<^ 

Argent 44,16 

Tellure 35,15 

98,89 
La  formule  Au'Te-f  4  (AgTe)  exigerait  : 

Or 20,67 

Argent 45,57 

Tellure 33,76 

III.  L'alliage  contient  1  d'or  pour  2,61  d'argent  (soit  1  équivalent  d'or  pour 
2,5  équivalents  d'argent).  La  composition  du  tellurure  est  : 

Or 11,40 

Argent 52,10 

Tellure 34,85 

98,35 
La  formule  Au*Te-{-8  (AgTe)  exigerait  : 

Or 11,98 

Argent 52,81 

Tellure 35,21 
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IV.  L'alliage  primitif  contenait  1  d'or  pour  4,33  d'argent  (soit  à  peu  près 
1  équivalent  d'or  pour  4  d'argent).  La  composition  du  teliurure  est  : 

Or 8,12 

Argent 55,28 

Tellure 35,10 

98,50 
tandis  que  la  formule  Au'Te^-  12(AgTe)  exigerait  : 

Or 8,43 

Argent 55,77 

Tellure..... 35,80 

Il  semble  donc  que  ces  deux  tellurures  sont  isomorphes  et  peuvent  s'unir  en 
toutes  proportions. 

5"  Çalavérite  argentifère. 

La  çalavérite  pure  serait  un  teliurure  d'or  ayant  pour  formule  AuTe*  et  dont 
la  composition  serait  : 

Or 43,49 

Tellure 56,51 

100,00 

En  fait,  les  échantillons  de  çalavérite  que  Ton  trouve  dans  la  nature  sont 
toujours  un  peu  argentifères^  soit  que  ce  teliurure  d'or  puisse  se  combiner  avec 
une  très  petite  quantité  de  tellure  d'argent,  soit  qu'il  y  ait  isomorphisme  et 
association  des  deux  minéraux  en  proportions  quelconques. 

La  çalavérite  argentifère  se  rencontre  surtout  en  Californie,  où  elle  se  pré- 
sente en  masses  cristallines  jaune  de  bronze,  fragiles  et  cassantes,  souvent  asso- 
ciées avec  la  petzite.  Voici  deux  analyses  de  Genth  qui  se  rapportent  à  des 
échantillons  de  la  mine  Stanislas  : 

I.  II. 

Argent 3,52  3,08 

Or 40,70  40,92 

Tellure 55,85  56,00 

100,07  100,00 


8"*  BROMURE  d'argent. 

A  l'état  de  pureté,  le  bromure  d'argent  contient  : 

Argent 57,50 

Brome 42,50 

100,00 
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Il  a  reça  les  noms  de  bromile  et  de  bromargyrite  ou  bromargyre.  Il  cristal- 
lise dans  le  système  cubique,  en  octaèdres  d'un  vert-olive  ou  jaunâtre,  ou  en 
masses  confusément  cristellisées  de  la  même  couleur. 

Sa  dureté  est  1,5;  sa  densité,  5,8  à  6. 

Il  est  très  rare  de  trouver  le  bromure  d'argent  sans  mélange  de  chlorure.  On 
Ta  cependant  rencontré  dans  cet  état  au  Mexique»  dans  la  mine  San  Onofre, 
district  de  Plateros,  près  Zacatecas,  et  en  France,  à  Huelgoat  (Bretagne).  Dans 
ce  dernier  gtte,  il  est  associé  au  chlorure  d'argent,  mais  les  cristaux  des  deux 
espèces  sont  distincts.  Domeyko  l'a  aussi  rencontré,  en  1851,  dans  certaines 
mines  du  Chili,  près  de  Chanarcillo. 

Ce  minerai  communique  une  coloration  verdâtre  particulière  aux  terrains 
dans  lesquels  il  se  trouve  abondamment  ;  les  mineurs  de  Zacatecas  le  nomment 
Plata  Ver  de. 

Comme  le  chlorure  d'argent,  le  bromure  se  laisse  couper  facilement  au  cou- 
teau et  peut  former  des  copeaux  ;  il  est  sectile. 

Becquerel  a  pu  reproduire  le  bromure  d'argent  cristallisé  en  faisant  agir 
l'acide  bromhydrique  en  vase  clos  sur  l'argent  métallique.  On  peut  aussi  le 
préparer  par  évaporation  lente  de  sa  dissolution  dans  l'acide  bromhydrique  ou 
par  refroidissement  de  sa  dissolution  faite  à  chaud  dans  le  nitrate  mercurique. 


Chlorobromure  d'argent. 

Le  chlorure  'et  le  bromure  d'argent,  étant  des  composés  isomorphes  et  très 
voisins,  peuvent  se  remplacer  en  proportions  quelconques,  sans  que  la  forme 
cristalline  et  les  propriétés  physiques  soient  modifiées.  On  rencontre,  surtout 
au  Chili,  ces  minerais  associés;  ils  constituent  des  masses  d'aspect  résineux, 
vertes,  malléables.  Leur  densité  varie  de  5,3  à  5,8,  et  leur  dureté  de  1  à  1 ,5. 
Les  cristaux  assez  rares  qui  ont  été  observés  sont  cubiques. 

Domeyko  en  a  donné  les  analyses  suivantes  (1)  : 

I.  n.  m.  IV.  v.  VI.         va. 

Argent  total 65,20 

AgCI 51,00 

AgBr 49,00 

Les  trois  premiers  échantillons  viennent  de  Chanarcillo ,  et  leur  composition 
correspond  à  peu  près  à  la  formule  : 

AgCl  +  AgBr, 

qui  demanderait  65,16  pour  100  d'argent. 
Les  échantillons  V  et  VII  viennent  :  le  premier,  de  la  même  localité;  le 

(1)  Ann,  mines  [i\,  t.  Vl/p.  153  (18i4). 


65,40 

65,20 

67,99 

67,00 

69,00 

67,10 

52,80 

5i,00 

72,90 

65,60 

81,40 

6(5. 10 

47,20 

49,00 

27,10 

3i,40 

18,60 

33,60 
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second,  de  la  mine  de  Quillota,  située  à  près  de  200  lieues  au  sud  de  Chanar- 
cillo  ;  leur  composition  peut  se  représenter  par  la  formule  : 

3AgGl  +  2AgBr, 

qui  exigerait  66,98  pour  100  d'argent. 
L'échantillon  IV  (de  Chailarcillo)  correspond  mieux  à  : 

2AgCl+AgBp, 

qui  exigerait  68,22  pour  100  d'argent. 

Enfin,  la  formule  5  AgCl -f  ^  AgBr,  qui  demanderait  69,19  pour  100  d'ar- 
gent, conviendrait  mieux  à  l'échantillon  VI  (de  Chanarciilo). 

Les  analyses  de  Field,  sur  des  minerais  des  mêmes  localités,  ont  donné  des 
résultats  analogues  : 

I.  n.  m. 

TrouTë.        Calcule  pour  Trouvé.        Calcule  pour  Trouvé.         Calculé  pour 

—         %  AgCI  +  AjBr.  —       3  AgCl  +  2  AjBr.  —         AgCl  +  3  AgBr. 

Argent..      68,22  68,22  66,94  66,98  61,07  6i,06 

Chlore..       U,92  U,93  13,18  13,18  5,00  5,01 

Brome..      16,84  16,85  19,82  19,8i  33,82  33,93 


99,98  100,00  99,91  100,00  99,89  100,00 

J.  Munro  (1)  a  donné  pour  l'analyse  de  l'embolite  de  Saint-Arnaud  (Victoria) 
les  nombres  suivants  : 

Ag. . .  6i,45    Br . . .  25,8i    Cl . . .  9,70  qui  correspond  à  AgCI,ÂgBr. 

On  désigne  ce  chlorobromure  sous  le  nom  général  d'embolite;  on  donne 
aussi  quelquefois  le  nom  de  mégabromite  aux  échantillons  qui  contiennent  plus 
de  20  pour  100  de  brome  (analyse  III  de  Field)  et  de  microbromite  à  ceux  qui 
en  contiennent  moins  de  10  pour  100. 

A  part  les  gisements  de  Charfiarcillo,  au  Chili,  on  connaît  encore  des  mines 
d'embulite  au  Mexique  et  dans  le  Honduras. 

On  peut  reproduire  des  chlorobromures  cristallisés,  analogues  aux  cristaux 
d'embolile  naturelle,  en  faisant  dissoudre  à  chaud  des  mélanges  de  chlorure 
et  de  bromure  d'argent  dans  une  dissolution  concentrée  de  nitrate  mercurique, 
et  laissant  refroidir  lentement. 

(I)  Chem,  News,  26  février  1886. 
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0*  lODL'RE  d'aRGEXT. 

L*io(iurc  d^argenl,  qui  a  aussi  reçu  le  nom  dUodite  ou  A^iodargyrite,  a  pour 
coinpositioiiy  à  l*élat  pur  : 

Argent i6,00 

Iode 54,00 

100,00 

Les  cristaux  sont  des  prismes,  iiexagoiiaux,  jaunes,  surmontés  de  pyramides 
hexagonales.  Hais  il  est  rare  de  le  trouver  cristallisé  et  exempt  d'autres  mine- 
rais et  de  matières  étrangères.  Le  plus  souvent  il  est  en  masses  jaune  de 
soufre  ou  gris  jaunâtre,  translucides,  à  éclat  résineux.  Sa  dureté  est  1  ;  sa  dea* 
site,  5,5  à  5,7.  Comme  le  chlorure,  le  bromure  et  le  chlorobroroure,  il  se  laisse 
facilement  couper  au  couteau. 

Il  ne  change  pas  de  couleur  lorsqu*on  Texpose  à  la  lumière  diffuse  (Damoar) 
et  même  àTaclion  directe  du  soleil  (Domeyko). 

il  résulte  des  analyses  de  Domeyko,  faites  sur  des  échantillons  provenant  de 
lUncon  de  Laja,  dans  les  montagnes  de  los  Âlgodones,  à  douze  lieues  à  Test 
de  Coquimbo  (Chili),  que  les  parties  les  plus  riches  contiennent  encore  31  à 
3â  pour  100  d*argile,  le  reste  de  la  matière  étant  formé  d*iode  et  d'argent.  Ce 
savant  y  trouva  : 

Argent 41,09  pour  100. 

Iode 53.10       —        (1). 

9i,79 
Damour  a  repris,  en  1853,  ces  analyses  {Annales  des  mineSy  b*  série,  t.  lY, 

(1)  Ces  nombres  résultent  des  analyses  publiées  par  Domeyko,  dans  les  AnnêUt  desmmUi 
i*  série,  t.  VI,  p.  153  (1844).  £ii  cfTet,  après  séparation  de  Targile,  il  trouve  dans  le  résidi, 
pour  l"%54i,  U«',853  do  chlorure  d'argent  corrci«|>ondant  à  0>',64i5  d'argent,  soit  41,09  ponrlOO 
el  la  liqueur  contenant  de  Tiode  fournit  par  l'asolate  d'argent  en  excès  1*',37  d'iodare,  oK- 
rcspondaut  à  48,07  pour  100  d'iode  pour  l<".5il  de  matière.  11  est  probable  que  ce  réàéi 
contenait  oncoro  10  pour  100  environ  de  matières  étrangères,  peut-être  de  Teau,  puisque  li 
somme  41,6*J-|-  48,07  =80,70.  Pour  100  parties  on  aurait  : 

Ar/ent 40,45 

Iode 53,55 

100,00 

11  nous  somble  du  moins  que  c'est  ainsi  qu'on  doit  interpréter  les  résultats  des  analyse i^^ 
Domeyko,  qui,  on  le  voit,  ne  s'écartent  que  très  peu  des  proportions  théoriques.  Cependiit 
Damour  (Annules  des  mines,  5'  série,  t.  Iv,  p.  3iO  [I853j)  attribue  à  Domeyko  les  résultai* 
suivants  : 

Argent 0,6425 

Iode 0,4680 

1,1114 
ce  qui  donnerait,  en  centièmes  : 

Argent 57,81 

Iode 4â,10 

Cette  opinion  nous  parait  provenir  dune  erreur  de  lecture. 
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p.  329)  sur  des  échantillons  de  Charûaciilo  qui  lui  avaient  été  remis  par  de 
Séoarmont.  Au  milieu  d'une  gangue  calcaire  et  argileuse,  il  sépara  une  matière 
cristalline,  offrant  un  clivage  facile  qui  conduisait  à  des  lames  rhomboédriques, 
jaune  de  soufre  pâle,  tendres,  fragiles,  de  densité  5,707  à  -|-  8  degrés. 
Diaprés  Damour,  ces  cristaux  contiennent  : 

Argent 45,72 

Iode 54,03 


99,75 


L'iodure  d'argent  se  rencontre  au  Chili  dans  les  mines  de  los  Algodones, 
dans  celles  de  Delirio,  près  Chanlacillo;  dans  plusieurs  localités  du  Pérou;  à 
Hiendelaencina,  en  Espagne;  à  Albarradon,  près  Hazapil  (Zacatecas),  au 
Mexique;  et  dans  la  mine  Cerro  Colorado,  en  Arizona.  LModure  d'argent  peut 
être  reproduit  en  tables  hexagonales  pareilles  aux  cristaux  naturels,  en  dissol- 
vant à  chaud  l'iodure  d'argent  précipité  dans  Tacide  iodhydrique  ou  dans  le 
nitrate  mercurique,  et  laissant  refroidir  (1).  Ces  cristaux  possèdent  une  pro- 
priété curieuse  sur  laquelle  nous  reviendrons  :  ils  se  contractent  sous  Tin- 
flaence  d'une  élévation  de  température  (2),  et  deviennent  subitement  cubiques, 
en  absorbant  de  la  chaleur,  lorsqu'on  les  chauffe  à  146  degrés  (3). 


lO"*  COMBINAISONS  DOUBLES. 

Nous  examinerons  dans  ce  dernier  paragraphe  un  certain  nombre  de  combi 
naisons  doubles  ou  triples  contenant  de  l'argent,  telles  que  : 

l''  Chlorure  double  d'argent  et  de  sodium  ; 

2"  Chlorure  double  d'argent  et  de  mercure; 

3''  Chloro-sulfure  d'argent  avec  oxyde  d'antimoine; 

i*"  Chloro-iodure  d'argent  avec  sulfure  d'argent  et  sulfure  de  fer  ; 

5"*  Chloro-iodure  d'argent  et  de  mercure; 

6**  lodure  d'argent  et  de  mercure  ; 

7<>  Sulfures  d'argent  et  d'autres  bases,  riches  en  argent. 


l""  Chlorure  double  d'argent  et  de  sodium. 

Domeyko(4)  a  décrit  sous  le  nom  d*huantajaïte  un  chlorure  double  d'argent 
et  de  sodium  trouvé  à  Huantaya  par  Raymoudi,  de  Lima.  Les  analyses  qu'il 


(1)  Debray,  C.  /?.,  t.  XLII,  p.  394,  et  t.  LXX,  p.  995. 

(î)  C.  fl.,  1867. 

(3)  MaUard  et  Le  Chatelier,  1883,  Bull.  Soc.  Miner.,  t.  Vf,  p.  181 

(4)  Ann.  mines  (71,  t.  X,  p.  36  (1876). 
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rapporte  et  qui  ont  été  exécutées  par  Raymondi  sur  plusieurs  échantillons  ont 
donné  : 

Chlorure  d'argent li 

Chlorure  de  sodium 89 


100 
ce  qui  correspond  exactement  à  la  formule  : 

AgCI  +  20NaCI. 

Ce  minéral  cristallise  en  cubes;  ordinairement  disséminé  en  petites  parti- 
cules cristallines,  diaphanes,  brillantes,  il  forme  des  croûtes  minces  de  ce 
même  aspect  sur  une  gangue  calcaire,  argileuse,  légèrement  ferrifère.  Sa  saveur 
est  salée.  Son  caractère  principal  est  qu'en  jetant  une  de^ces  particules  inco- 
lores et  brillantes  dans  l'eau,  il  se  forme  à  l'instant  un  précipité  floconneux  blanc 
de  chlorure  d'argent  insoluble.  Quand  on  mouille  la  pierre  imprégnée  de  huan- 
tajalte,  il  se  produit  à  la  surface  une  matière  laiteuse  noircissant  à  la  lumière, 
ce  qui  fait  donner  à  ce  minéral,  par  les  mineurs  du  Pérou,  le  nom  de  lechedor 
(produisant  du  lait). 

Percy  (1)  rapporte  qu'il  reçut,  en  1856,  un  échantillon  d'un  minerai  analogue 
venant  aussi  de  Huantaya  et  reconnaissable  à  cette  propriété  de  se  séparer 
nettement  par  l'eau  en  chlorure  de  sodium  qui  se  dissout  et  chlorure  d'argent 
insoluble. 

C'est,  d'ailleurs,  un  fait  bien  connu  que  les  chlorures  alcalins,  en  dissolutions 
concentrées,  dissolvent,  surtout  à  l'ébullition,  des  quantités  notables  de  chlorure 
d'argent.  Wetzlar,  qui  a  étudié  ces  réactions  en  1837,  n'est  pas  arrivé  à  isoler 
des  composés  définis,  mais  seulement  des  liqueurs  plus  ou  moins  riches  en 
chlorure  d'argent  et  qui  précipitent  par  addition  d'eau. 

H.  Louis  (2)  reprit  celte  question,  en  1876,  dans  le  laboratoire  de  Percy,  et 
obtint,  par  refroidissement  des  dissolutions  saturées  et  bouillantes  de  chlorure 
de  sodium  dans  lesquelles  on.  avait  fait  dissoudre  jusqu'à  refus  du  chlorure 
d'argent,  des  cristaux  analogues  comme  aspect  physique  à  la  huantajalte.  Ce 
sont  des  cubes  transparents,  ressemblant  au  chlorure  de  sodium,  à  saveur  à  la 
fois  métallique  et  salée,  inaltérables  à  la  lumière.  L'analyse  a  donné  : 

Chlorure  d'argent 1 ,74 

Chlorure  de  sodium 97,69 


99,i3 


il  parait  résulter  des  faits  qui  précèdent  que  l'existence  du  chlorure  double 
d'argent  et  de  sodium  comme  espèce  définie  ne  saurait  être  admise  sans  quel- 
ques réserves  et  que  de  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  la  démon- 
trer. 

ri)  Silver  and^Gold  |1],  p.  214. 

(3)  Percy,  Silver  and  Gold  [1],  p.  63. 
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t  Chlorure  double  d'argent  et  de  mercure. 

Ce  minéral,  découvert  et  décrit  par  Domeyko  (1),  diffère  beaucoup,  par  ses 
caractères  extérieurs,  de  toutes  les  variétés  d'argent  corné  chloruré  que  l'on 
trouve  au  Chili.  Sa  couleur,  dans  la  cassure  fraîche,  est  d'un  brun  rougeàtre, 
jaunâtre,  ou  d*un  brun  de  cheveux;  la  couleur  change  avec  le  temps,  par  Tac- 
tion  de  la  lumière,  et  devient  noirâtre  ou  presque  noire  ;  son  éclat  dans  la  cas- 
sure est  moins  vif  que  celui  du  chlorure  d'argent  natif  pur,  et  se  ternit  vite  au 
contact  de  Tair,  devenant  parfois  semi-métallique.  Le  minéral  est  moins  mal- 
léable et  moins  compressible  que  le  chlorure  d'argent  natif  pur;  il  prend  sous 
le  couteau,  dans  la  coupure,  un  certain  éclat  corné,  et  une  couleur  jaune  de 
miel;  il  se  laisse  écraser  dans  un  mortier  d'agate  et  se  réduit  en  une  poudre 
jacnàtre  claire. 

Il  donne,  chauffé  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  un  sublimé  blanc,  et,  si 
roQ  ajoute  du  carbonate  de  soude,  du  sublimé  de  mercure. 

Dans  deux  analyses  de  la  masse  amorphe  de  ce  minéral,  Domeyko  a  trouvé  : 

Argent 66,68  ) 

Mercure 2,20  [  91,52 

Chlore 22,64  ) 

Chlorure  de  sodium 1 ,75 

Sesquiozyde  de  fer 1 ,60 

Silice  (insoluble) 1 ,07 

Carbonate  de  chaux  et  perle 

au  feu 4,0i 

99,98 

En  faisant  abstraction  de  la  gangue  et  considérant  seulement  les  rapports  de 
combinaison  de  l'argent,  de  mercure  et  du  chlore,  on  trouve  que  cette  compo- 
sition correspond  à  la  formule  : 

HgCl  +  29  AgCL 

Ce  minérîil  forme  de  petites  masses  irrégulières  au  milieu  des  amas 
de  minerai  d'argent  chloruré  qui  constituent  la  richesse  des  mines  de 
Caracoles,  situées  entre  le  23*  et  le  U'  degré  de  latitude,  dans  le  désert  d'Ala- 
cama,  et  considérées  comme  les  mines  les  plus  riches  de  l'Amérique  méridio- 
nale. Les  échantillons  provenaient  de  la  mine  nommée  la  Julia. 


3*"  Chlorosulfure  d'argent  avec  oxyde  d'antimoine. 

C'est  encore  un  minéral  décrit  par  Domeyko  (2).  Ce  savant  le  désigne  sous 
^6  nom  i'argent  antimonié  sulfuré  bleu,  et  le  considère  comme  un  mélange 

(^)  Ann.  mines  17 1,  t.  X,  p.  15. 
(*i  ibU.  17|,  l.  X,  p.  10. 
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intime  (ou  une  espèce  d'union)  (?)  d'argent  chloruré,  d'argent  sulfuré,  d'une 
petite  proportion  d'argent  antimonié,  et  d'acide  antimônique  hydraté.  On  ren- 
contre dans  les  mines  d'argent  du  Chili,  particulièrement  dans  celles  de  Lomas 
Bayas  (Copiapo),  des  minerais  argentifères,  toujours  amorphes,  qui  ont  une 
couleur  bleuâtre  plus  ou  moins  foncée.  Quelquefois  cette  couleur  est  due  à 
une  faible  proportion  de  carbonate  bleu  de  cuivre;  mais  il  y  a  des  minerais 
qui  ne  contiennent  pas  de  cuivre  et  qui  présentent  des  nuances  bleuâtres  du 
même  genre.  Dans  ce  cas,  on  y  trouve  toujours  de  l'argent  antimonié  sulfuré  et 
du  chlorure  d'argent. 

Domeyko  a  examiné  particulièrement  un  échantillon  de  minerai  de  cette 
espèce,  provenant  de  la  mine  la  Descubridora,  de  Caracoles,  contenant  environ 
40  pour  100  d'argent. 

Ce  minéral  est  d'un  gris  bleuâtre,  et  ressemble,  par  sa  couleur,  â  certains 
minerais  amorphes  de  fer  phosphaté  bleu  terreux.  Il  est  tendre,  un  peu  com- 
pressible, difficile  â  casser,  terne,  mais  il  prend  un  peu  de  poli  sous  le  couteau  ; 
sa  structure  est  homogène,  à  grain  fin,  et  passe  â  une  consistance  terreuse  ;  sa 
cassure  est  irrégulière,  sa  poussière  bleuâtre. 

Trois  analyses  faites  sur  divers  fragments  du  minéral  ont  donné  : 

I.  II.  m. 

Chlorure  d'argent ...   11,3  11,2  10,3 

Sulfure  d'argent -45,2  45,5  50,6 

Excès  de  soufre  appartenant  à  ranlinrioine.  0,6  1,2  0,9 
Acide  antimônique  et  antimoine  appartenant 
à  l'argent  antimonié  sulfuré,  qui  corres- 
pond à  l'excès  de  soufre  (par  différence).  35,5  34,9  31,2 
Perte  au  feu  (au  rouge  naissant) 7,2  7,2  7,0  (1) 

99,8  (?)     100,00       100,00 

D*après  Domeyko,  ce  minéral  serait  un  produit  de  transformation  de  l'argent 
sulfo-antimonié  noir  de  Caracoles  (stéphanite). 

Il  est  évidemment  impossible  et  inutile  de  traduire  en  formule  chimique  les 
résultats  des  analyses  précédentes. 

4«  Chloro-iodure  d'argent  avec  sulfure  d'argent  et  sulfure  de  fer. 

C'est  encore  dans  la  mine  Julia  de  Caracoles  que  Domeyko  a  trouvé  ce 
minéral  (2)  qui  n*est  certainement  qu'un  mélange  provenant  d'une  association 
assez  étrange  de  chloro-iodure  et  de  sulfure  de  plomb  avec  une  gangue  de 
carbonates  de  plomb  et  de  chaux. 

Les  mineurs  de  Caracoles  le  désignent  sous  le  nom  de  negrillos. 

Il  forme  des  masses  amorphes,  noires,  tirant  un  peu  sur  le  bleuâtre,  tendres, 
poreuses,  parfois  spongieuses,  et  toujours  enveloppées  d'une  croûte  plus  dure, 

fi)  Domeyko  fait  remarquer  que  la  perte  au  feu  ne  représente  pas  certainement  la  pro- 
portion de  l'eau,  à  cause  de  la  décomposition  partielle  que  peut  subir  au  rouge  naissant  fucidc 
antimônique  et  des  changements  qui  doivent  en  résulter. 

(2)  Ann.  mine$  (7],  t.  X,  p.  16. 
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jaunâtre.  Les  masses  noires  elles-mêmes  ne  sont  pas  homogènes.  Domeyko 
donne,  poar  leur  composition,  d'après  plusieurs  analyses  : 

Iode 3,57  \                /  lodure  d'argent G,61 

Chlore i  ,58  i                l  Chlorure  d'argent. . .  6,32 

Argent 40,47  >  formant  |  Sulfure  d'argent 37,56 

Soufre 6,45  \                /  Sulfure  de  plomb. .. .  12,15 

Plomb >/                 \                t  > 

Carbonate  de  plomb 33,06 

Carbonate  de  chaux 


95,70 


La  croûte  jaunâtre  qui  enveloppe  ces  masses  noires  ne  contient  ni  argent 
ni  iode;  elle  est  très  hétérogène^  et  se  compose  surtout  de  carbonate  et  d'oxy- 
chlorure  de  plomb. 

5*  ChlorO'iodure  d'argent  et  de  mercure. 

Ce  minerai  qui  parait  avoir  une  composition  mieux  définie  se  trouve  à  Cara- 
coles. 

D'après  Domeyko  (1),  il  est  amorphe,  jaune,  noircit  à  la  lumière  ;  de  struc- 
ture grenue,  passant  au  compact.  On  peut  le  broyer  facilement. 

L'analyse  a  donné  : 

Mercure 18,0 

Argent 14,8 

Iode 9,3 

Chlore 4,7 

Gangue  (par  diCTérence) 53,2 

100,0 

La  gangue  contient  du  sulfate  de  baryte  et  du  sulfate  de  plomb.  En  ne  consi- 
dérant que  les  proportions  relatives  de  chlore,  d'iode,  de  mercure  et  d'argent, 
Domeyko  pense  que  tout  le  mercure  est  combiné  à  l'iode  pour  former  un 
soQs-iodure,  et  tout  le  chlore  à  l'argent,  pour  donner  : 

Chlorure  d'argent 1 9,5  pour  1 00 

Sous-iodure  de  mercare 27,3       — 

^^  qui  correspond  à  peu  près  à  la  formule  : 

AgCl  -I-  Hg«I. 

Il  parait  que  ce  minerai  est  très  abondant  dans  les  mines  de  Caracoles,  mais 
qu'on  l'avait  confondu  jusqu'à  ces  dernières  années  avec  les  autres  minerais 
chlorurés  d'ai|;ent  et  envoyé  avec  eux  aux  usines  d*amalgamation. 


(1)  Ann.  mines  [1],  t.  X,  p.  31. 
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6"  lodure  double  d'argent  et  de  mercure. 

Domeykû  a  décrit  cet  iodure  double  sous  le  nom  de  tocomalite.  On  le 
rencontre  dans  les  mines  de  Chailarcillo.  Il  est  amorphe^  jaune  pÂle,  tendre, 
passant  à  la  lumière  au  vert  grisâtre,  et  à  la  fin  au  noir.  Sa  composition  est  : 

Argent 33,80 

Mercure 3,90 

Iode ii,!! 

Résidu  de  silice  (gangue) 16,65 


96,12  (1) 

Les  proportions  relatives  d*argent|  de  mercure  et  d'iode  conduiraient  à  la  for- 
mule : 

Hg«I  +  8AgI. 


7^"  Sulfures  d'argent  et  d'autres  métaux,  riches  en  argent. 

Il  convient  encore  de  citer  dans  ce  dernier  paragraphe  deux  autres  minerais 
riches  et  rares  signalés  également  par  Domeyko  et  le  minerai  du  Germanium, 
rargyrodyte. 

Sulfure  d'argent  mercuriel.séléniteux  de  Caracoles.  —  II  provient  de  la 
mine  d'argent  la  Descubridora  où  il  est  assez  abondant. 
Il  est  noir,  éclatant,  cristallisé.  Domeyko  y  a  trouvé  deux  parties  : 

Sulfate  de  chaux  hydraté  (par  diiTérence) 68,89 

soluble  dans    (Argent ^,2A 

l'acide  nitrique  (  Soufre 3,30 

Partie  métallique  sulfurée. .  31 ,06  ^  inatt^aq'uabTe  par)  IlSre'.  '.  '.  '.  !  '.  '.  '.      Im 

acide  nitrique  f  Antimoine 1,10 

Soufre 0,96 

99,95 

La  partie  soluble  dans  Tacide  nitrique  a  exactement  pour  composition  AgS. 
C'est  donc  du  sulfure  d'argent  presque  pur,  avec  de  petites  quantités  de  mer- 
cure, d'antimoine  et  de  soulre,  et  une  gangue  séicniteuse.  Cependant  le  mode 
de  cristallisation  particulière  de  ce  minerai  ferait  penser  qu'on  doit  en  faire 
une  espèce  à  part. 

Fahlerz  ou  cuivre  gris  très  riche  en  argent  de  Huanchaca,  en  Bolivie.  — 
Ce  cuivre  gris,  signalé  par  Domeyko,  contient  12  à  13  pour  1(X)  d'argent,  et 

(1)  La  perte  correspond  à  de  l'eau  et  à  un  peu  d'iode. 
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constitue  la  partie  la  plus  riche  des  minerais  très  abondants  des  mines  de 
Huanchaca. 

Il  forme,  comme  beaucoup  d'autres  cuivres  gris,  des  petits  cristaux  tétraé- 
driques  biseautés  et  d'autres  dont  les  biseaux  ont  pris  toute  leur  étendue. 
Mais  ces  cristaux  sont  rares  et  se  cachent  ordinairement  dans  les  cavités  d'une 
masse  amorphe,  d'un  gris  d'acier,  à  structure  grenue.  Les  minéraux  asso- 
ciés, qui  sont  la  galène,  le  sulfure  d'antimoine,  la  pyrite  et  la  blende,  ne 
renferment  que  de  très  faibles  proportions  d'argent. 

Nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  ce  cuivre  gris  exceptionnellement  riche 
en  argent,  nous  réservant  de  revenir  avec  plus  de  détails  sur  ce  genre  de  com- 
posés, ordinairement  peu  argentifères,  en  traitant  des  minerais  courants  et 
pauvres. 

Argyrodyte  (1).  —  Pendant  l'été  de  1875,  on  a  découvert  dans  la  mine  dite 
du  f  Prince  du  Ciel  ^,  à  Freiberg,  un  minerai  d'argent  riche,  d'apparence 
particulière,  très  rare,  auquel  on  a  donné  le  nom  d'argyrodyte. 

L'analyse  fournissait  : 

Mercure 0,21  pour  100 

Argent 73  à  75    — 

Soufre... 17  à  18    — 

Arsenic,  fer traces 

et  indiquait  constamment  une  perte  de  6  à  7  pour  100. 

La  différence  est  due  à  un  nouvel  élément,  le  Germanium^  corps  simple, 
analogue  à  l'antimoine.  Malgré  la  grande  richesse  en  argent  de  ce  minerai, 
sa  très  grande  rareté  fait  qu'on  ne  l'a  recherché  que  pour  en  extraire  le  ger- 
manium. 


C.  —  MINERAIS  COURANTS  ET  PAUVRES. 

Ces  minerais  ne  contiennent  que  quelques  centièmes  ou  quelques  millièmes 
d'argent,  mais  sont  encore  exploitables.  Ce  sont  de  beaucoup  les  plus  fréquente. 
Nous  aurons  à  étudier  successivement  : 

1*"  Galènes  argentifères; 

^  Blendes  argentifères  ; 

3*"  Cuivres  gris  argentifères; 

4*"  Pyrites  cuivreuses  et  résidus  divers  argentifères  d'usines. 

Nous  n'étudierons  pas  spécialement  dans  ce  chapitre  certains  minerais  cepen- 
dant courants  et  pauvres  qui  sont  activement  exploités,  tels  que  les  colorados 
du  Mexique,  les  négros,  les  négrillos,  les  minerais  ocreux  de  Huelgoat,  etc., 
qui  sont  des  associations  très  variables  d'un  grand  nombre  de  composés,  mais 

(t)  Clément  Winkie,  Berichte,  t.  XIX,  p.  210. 
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qui  ne  constituent  pas  des  espèces  chimiques  ou  mînéralogiques  spéciales. 
Nous  aurons  peut-être  l'occasion  d*y  revenir  pFus  loin,  en  traitant  de  la  métal- 
lurgie de  l'argent;  mais,  pour  le  moment,  nous  pouvons  les  considérer  comme 
des  minerais  riches  (sulfures,  chlorures,  bromures  d'argent),  mélangés  à  des 
doses  considérables  de  gangues  argileuses,  calcaires  ou  ferrugineuses. 


V  Galènes  argentifères. 

En  énumérant  les  minerais  rares  et  riches  et  les  minerais  courants  et  riches, 
nous  avons  cité,  à  côté  du  sulfure  d'argent,  qui  contient  presque  constamment 
des  traces  d'autres  sulfures,  des  combinaisons  d'argyrose  avec  d'autres  sulfures. 
Ces  minerais,  qui  contiennent  des  doses  notables  des  sulfures  étrangers,  princi- 
palement du  sulfure  de  plomb,  ont  reçu  des  noms  différents.  Nous  avons  déjà 
cité,  parmi  les  minerais  courants  et  riches  : 

La  schirmeritej  dont  la  formule  chimique  est  voisiné*  de 

2(AgS  +  BiS»)  +  PbS; 

La  castillite,  contenant  environ  5  pour  iOO  d'argent  et  correspondant  à 
peu  près  à 

(Cu«,Ag)S  +  (Pb,Zn,Fe)S; 

La  polybanitef  moins  riche  eu  plomb  et  dont  la  formule  est  encore  plus 
variable; 

La  brongniardite,  contenant  environ  25  pour  100  d'argent  et  dont  la  formule 
paraît  être  AgS  -f  PbS + SbS'  ; 

La  freieslebenite^  dont  la  composition  est  voisine; 

La  polytelytey  4(Ag,Pb,Zn,Fe),S+SbS\ 

Tous  ces  minerais  contiennent  encore  au  moins  de  2  à  3  pour  100  d'argent. 
Mais  leur  association  et  la  complication  même  de  leur  formule  indique  que  tous 
ces  sulfures  métalliques  ont  une  grande  tendance  à  cristalliser  ensemble,  ce  qui 
est  dû  certainement  en  grande  partie  aux  circonstances  qui  ont  accompagne  la  cris- 
tallisation de  ces  minerais,  mais  aussi  et  surtout  à  l'isomorphisme  du  sulfure  d'ar- 
gent et  de  plusieurs  autres,  principalement  le  sulfure  de  plomb.  La  conséquence 
de  cet  isomorphisme  est  qu'il  est  difûcile  de  rencontrer  du  sulfure  d'argent  com- 
plètement exempt  de  sulfure  de  plomb,  et  qu'inversement  le  sulfure  de  plomb 
contient  toujours  quelques  traces  d'argent.  Les  anciens  connaissaient  déjà  ce 
caractère  de  la  galène,  et  les  alchimistes  l'avaient  utilisé  pour  répéter  une  de 
leurs  plus  belles  expériences.  La  galène  ou  le  plomb  lui-même  étaient  fondus 
et  grillés  dans  des  vases  en  terre  qui  absorbaient  peu  à  peu  la  litharge,  et  lorsque 
le  plomb  était  complètement  oxydé  el  que  son  oxyde  avait  disparu  dans  les 
pores  du  vase,  on  montrait  au  fond  du  creuset  un  petit  bouton  d'argent,  très 
petit,  il  est  vrai,  mais  qui  servait  de  base  à  la  prétendue  démonstration  de  la 
transmutation  du  plomb  en  argent. 

Nous  ne  devons  nous  occuper  ici  que  des  galènes  argentifères,  c'est-à-dire  de 
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celles  qui  ne  conUennent  que  moins  de  1  pour  100  d'argent.  Ou  peut  encore 
très  utilement  les  exploiter  pour  en  retirer  le  métal  précieux^  jusqu'à  un  titre 
minimum  de  0,1  pour  100  et  même  au-dessous,  la  limite  étant  sans  cesse 
reculée  à  mesure  que  les  procédés  métallurgiques  se  perfectionnent. 

Il  est  difficile  de  savoir  exactement  à  quel  état  se  trouve  l'argent  dans  ces 
galènes.  Cependant  il  est  très  naturel  de  supposer  que  le  sulfure  de  plomb  eu 
cristallisant  a  entraîné  quelques  traces  de  sulfure  d'argent  et  que  ce  dernier 
métal  y  est  contenu,  soit  à  l'état  de  sulfure  simple,  soit  à  l'état  de  sulfure 
composé. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  faible  quantité  d'argent  que  contiennent  les  galènes 
argentifères  ne  peut  enlever  au  sulfure  de  plomb  ses  propriétés  caractéristiques. 
Nous  devons  d'abord  les  décrire. 

La  galène  pure  contient  : 

Plomb 86,55 

Soufre 13,45 

100,00 

Elle  est  d'un  gris  métallique  très  brillant,  surtout  dans  les  cassures  fraîches. 
Les  plus  beaux  échantillons  forment  des  cubes  parfaits  qui  ont  souvent  plusieurs 
centimètres  de  côté,  ou  des  cubes  modifiés  par  les  facettes  naissantes  de  l'oc- 
taèdre. Quelquefois  l'octaèdre  domine.  Les  petits  cristaux  ont  souvent  aussi  une 
grande  netteté  et  portent  fréquemment  les  faces  du  dodécaèdre  rhomboldal.  Dans 
tous  les  cas,  les  cristaux  possèdent  trois  clivages  égaux  et  rectangulaires  qui 
conduisent  à  la  forme  primitive,  c'est-à-dire  au  cube.  Ces  clivages  peuvent, 
jusqu'à  un  certain  point,  renseigner  sur  la  pureté  de  l'échantillon  ;  lorsque  la 
galène  est  à  peu  près  pure,  les  clivages  sont  nets  et  éclatants  ;  lorsqu'elle  con- 
tient des  sulfures  de  fer  ou  d'antimoine,  les  surfaces  sont  ondulées  ou  cha- 
grinées; enfin,  lorsque  la  proportion  de  ces  sulfures  augmente,  les  clivages 
sont  de  plus  en  plus  courts  et  peu  à  peu  la  galène  devient  grenue,  moins 
éclatante  et  présente  la  cassure  que  l'on  nomme  à  grains  d*acier. 

Dans  les  mines  de  galène  argentifère,  on  a  constamment  remarqué  que  le 
minerai  en  gros  cristaux  est  très  pauvre  en  argent;  la  teneur  en  métaux  pré- 
cieux y  varie  de  0,1  à  0,01  pour  100  et  même  moins,  tandis  que  les  petits  cris- 
taux sont  plus  riches  (souvent  plusieurs  millièmes). 

La  densité  de  la  galène  pure  varie  de  7,4  à  7,6.  Sa  dureté  est  2,5. 

Elle  est  ordinairement  accompagnée  de  pyrite,  de  blende,  de  quartz,  de  bary- 
tine,  de  calcite,  de  fluorine,  et  quelquefois  de  minéraux  provenant  de  son  alté- 
ration, tels  que  l'anglésite  et  la  cérusile.  Les  filons  de  galène  argentifère  sont 
exploités,  le  plus  souvent,  dans  les  terrains  schisteux  et  de  transition  ;  il  existe 
aussi  des  gîtes  de  contact  au  voisinage  du  granité,  et  des  dépôts  de  nodules  ou 
(le  grains  dans  les  grès  et  les  calcaires  secondaires. 

Le  sulfure  de  plomb  fond  au  rouge;  il  se  volatilise  lentement  au  rouge  blanc. 
On  peut  à  celte  température  le  distiller  dans  un  courant  d'azote;  la  vapeur  se 
condense  en  cristaux  sur  les  parois  froides.  Chauffé  en  présence  de  l'air,  il 
s'oxyde  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  plomb. 
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Voici  quelques  analyses  publiées  par  Jagnaux  (1)  de  plusieurs  galènes  de  Sar- 
daigne  : 

1.  IL  IIL  ÏV.  V.  VI.         VIL         VIII. 

TaUnA     i  Plomb 73,10    69,26    70,30    76,56    74,10    69,46    72,10    76,38 

^*'^"^--(  Soufre 11,21     10,64    10,80    11,83    11,55    10,12    11,24    11,90 

p    .^^      i  Fer 1,35      4,35      3,45      1,35      2,98      3,95      4,46      1,80 

i-yme. . .  I  g^^^^ ^  g^      g  3^      ^^^      ^  g^      3  g^      ^  g^      ^^^      2^^ ^ 

,,.     ,         ZJDC 3,80  3,76  3,60  2,65  3,09  3,93  1,57  1,50 

'^'®°°®-|  Soufre 1,88  1,24  1,18  1,30  1,52  1,94  0,77  0,75 

Sulfure  d'antimoine. .. .  0,95  0,65  0,95  0,50  0,45  0,40  0,15  traces 

Sulfure  de  cuivre 1,23  0,24  0,65  0,25  0,28  0,20  0,18  0.20 

Silice 4,35  4,56  4,95  3,92  2,37  5,18  4,09  5,26 

99,95  100,00    99,97  100,00    99,98    99,99  100,00  100,00 

Quant  à  l'argent,  il  atteint  à  peine  quelques  millièmes,  comme  Tindiquent 
les  analyses  suivantes  dues  à  Percy  et  Smith  : 

Essai  par  Toie  sèche. 

Provenance  — 

des  minerais.  Texture.  Plomb  p.  100.    Argent  p.  100. 

Yorkshire Grain  grossier 80,5  0,0030 

Norlhumberland. .                   >  80,0  0,0142 

Durham Minerai  préparé 83,6  0,0120 

Derbyshire Graiu  grossier 82,0  0,0040 

Somersetshire. . . .  Gros  grain 69,8  0,0410 

Shropshire >  85,3  0,0016 

Devonshire »  79,2  0,01 46 

Leicestershire... .                  »  81,0  0,0050 

Cornouailles >  77,3  0,06i0 

—          »  79,0  0,0316 

Ile  de  Man Minerai  préparé 78,3  0, 1 470 

—         >  79,4  0,1484 

Espagne Grain  serré  et  très  fin.  84,2  0,0230 

Portugal Gros  grain 83,4  0,0120 

~      Grain  grossier 55,0  0,2480 

France Gros  grain 80,2  0,3458 

— 1  80,5  0,3348 

—  (Bretagne).     Grain  grossier 77,0  0,1588 

Sardaigne Grain  fin 83,8  0,0106 

—        >  79,2  0,0054 

—        Grain  fin   légèrement 

laminé 76,5  0,0228 

Suisse >  58,6  0,1500 

Suède  (Sala) Gros  grain 75,2  0,7690 

La  plupart  de  ces  échantillons  contiennent,  en  outre,  quelques  traces  d*or. 

Dans  les  gites  français  de  la  Lozère,  on  trouve  (2)  des  minerais  dont  la 
richesse  est  un  peu  plus  grande,  et  qui  contiennent  100,  200, 400,  et  quelques- 
uns  de  500  à  600  grammes  d'argent  par  100  kilogrammes  de  plomb  d'œuvre* 

(1)  Traité  de  minéralogie,  p.  639. 

(2)  Lan,  Ann,  mines  [5],  t.  VI,  p.  401  et  suiv.  (1854). 
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Les  galènes  qui  renferment  moins  de  0,1  pour  100  d'argent  ne  peuvent  être 
exploitées  avantageusement  que  dans  certaines  conditions  industrielles  excep* 
lionnelles.  On  les  désigne  souvent  sous  le  nom  A'alquifoux. 

La  galène  est  très  commune  en  Espagne,  où  elle  a  été  longtemps  exploitée 
par  les  Romains  qui  en  retiraient  l'argent.  Elle  est  aussi  très  abondante  dans  un 
grand  nombre  de  comtés  d'Angleterre,  en  Hongrie,  en  Belgique,  en  Prusse,  en 
Hanovre,  en  Bohême,  en  Sardaigne,  au  Chili  et  aux  États-Unis.  En  France^ 
on  cite  les  gîtes  du  Finistère  (Poullaouen  et  Huelgoat)  ;  de  Pontpéan,  près  de 
Rennes;  de  Saint-Sauveur,  en  Languedoc  ;  de  Vienne,  en  Dauphiné  ;  de  Pontgi- 
baud,  dans  le  Puy-de-Dôme  ;  de  Villefort  et  de  Vialas,  dans  la  Lozère.  On  a  peu 
à  peu  abandonné  les  exploitations  de  Giromagny,  de  Lacroix-aux-Hines  et  de 
Sainte-Harie-aux-Hines. 


S""  Blendes  argentifères. 


Le  sulfure  de  zinc  pur  contient  : 

Zinc 66,72 

Soufre 33,28 

100,00 

Il  cristallise  soit  dans  le  système  cubique,  soit  dans  le  système  rhomboî- 
drique;  on  le  désigne  par  le  nom  de  blende  ou  de  wurtzite.  La  blende  seule 
est  assez  commune  pour  être  considérée  comme  un  minerai  courant  et  pauvre 
d'argent.  Elle  est  cubique. 

La  blende  est  jaunâtre  et  transparente,  rarement  blanche  ou  incolore  ;  le  plus 
souvent,  elle  est  assez  impure  pour  devenir  brune  et  translucide,  et  même  noire 
et  opaque.  Sa  cassure  est  brillante.  Sa  dureté  est  3,5,  et  sa  densité  de  3,9  à  4,2. 

La  blende  cristallise  dans  le  système  cubique  et  présente  ordinairement  la 
forme  dominante  du  tétraèdre.  Habituellement,  ce  solide  porte  à  ses  quatre 
sommets  des  facettes  uniques  qui  conduiraient  au  tétraèdre  inverse.  Dans  beau- 
coup de  cristaux,  les  faces  du  tétraèdre  dominant  sont  pyramidées.  Quelques- 
uns  sont  maclés  parallèlement  à  une  des  faces  de  l'octaèdre. 

La  blende  se  rencontre  aussi  à  l'état  lamelleux,  à  l'état  saccharolde,  et  sous 
forme  de  concrétions  composées  de  couches  ondulées  de  différentes  nuances. 

On  trouve  la  blende  : 

l""  Dans  les  terrains  de  cristallisation,  où  elle  se  rencontre  dans  les  filons 
qui  traversent  le  gneiss,  le  micaschiste,  les  stéaschistes  et  les  schistes  argileux  ; 

f"  Dans  les  terrains  de  transition,  où  elle  est  surtout  abondante; 

3''  Dans  les  terrains  de  sédiment  inférieur,  disséminé  en  petites  parties  dans 
les  grès  du  terrain  houiller  et  dans  la  houille  elle-même;  au  milieu  des  arkoses 
et  dans  le  calcaire  pénéen. 

Les  minéraux  qui  raccompagnent  habituellement  sont  la  galène,  la  fluorine, 
labarytine,  la  pyrite  et  un  grand  nombre  de  sulfures  simples  et  composés. 
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Presque  tous  les  gisements  que  nous  avons  indiqués  plus  haut  pour  la  galène 
argentifère  pourraient  être  cités  ici  comme  gisements  de  blende  argentifère.  Les 
deux  sulfures  sont,  en  effet,  très  fréquemment  associés,  et  il  est  rare  de  trouver 
des  blendes  complètement  exemptes  d*argent.  Comme  il  arrive  pour  la  galène, 
ces  minerais  ne  peuvent  être  traités  avec  avantage  que  lorsque  leur  richesse  en 
argent  dépasse  un  certain  titre  minimum  variable  d'ailleurs  avec  les  conditions 
de  Texploitation. 


S""  Pyrites  cuivreuses  et  cuivres  gris  argentifères. 

Le  cuivre  pyriteux  est  un  des  minerais  de  cuivre  les  plus  abondants.  Lors- 
qu'il contient  quelques  millièmes  d'argent,  on  retrouve  ce  métal  dans  les 
mattes. 

La  formule  de  la  pyrite  de  cuivre  pure  est  (CuyFe),S'.  Sa  composition  est 

Fer 29,82 

Cuivre 34,81 

Soufre 35,37 

100,00 

On  la  rencontre  le  plus  souvent  en  masses  compactes  ou  concrétionnées,  et 
plus  rarement  en  cristaux  oclaédriques  ou  télraédriques  d'un  jaune  d'or  foncé, 
rcconnaissables  à  leurs  reflets  verdàtres,  souvent  irrisés.  On  la  désigne  souvent 
sous  le  nom  de  ckalcopyrite.  Elle  dérive  d'un  prisme  quadratique. 

Sa  dureté  est  de  3,5  à  4,  et  sa  densité  de  4,1  à  4,3. 

On  rencontre  ce  minerai  : 

En  Angleterre,  dans  des  schistes  argileux,  mélangé  avec  de  la  pyrite  de  fer; 

En  Suède  et  en  Norvège  ; 

En  Allemagne,  dans  le  Hartz  et  à  Freiberg  (Saxe)  ; 

En  Toscane,  dans  le  gîte  de  Monte-Catini  ; 

En  France,  dans  un  grand  nombre  de  gites  indiqués  plus  haut  pour  la  galène 
aif  entifère  ; 

Aux  États<<Unis,  au  Mexique,  et  surtout  au  Chili. 

Il  est  fréquemment  argentifère. 

On  peut  joindre  au  cuivre  pyriteux  un  sulfure  triple  désigné  sous  le  nom  de 
bournonite  et  qui  contient  : 

Soufre 19,46 

Antimoine 26,01 

Plomb 41,77 

Cuivre 12,66 

100,00 

et  souvent  un  peu  de  fer,  de  zinc  et  des  traces  d'argent.  Nous  devons  enfin 
ajouter  à  Ténumération  précédente  les  cuivres  gris  argentifères  que  l'on 
désigne  encore  sous  le  nom  de  fahlerz  ou  de  panabase. 
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Ces  minerais  sont  des  sulfures  composés  d'un  grand  nombre  de  métaux.  Bien 
que  leur  composition  soit  très  variable,  on  peut  cependant  la  rapprocher  d'une 
formule  type  qui  parait  être  : 

le  symbole  R  désignant  le  cuivre,  l'argent,  le  mercure,  le  zinc  ou  le  fer,  et 
le  symbole  M  Tarsenic  ou  l'antimoine.  Ces  cuivres  gris  sont  assez  voisins  d'un 
autre  minerai  beaucoup  plus  riche  en  argent  que  nous  avons  appelé  polybasite 
et  dont  la  formule  générale  serait  5  JtS-f-^V^S'- 

Les  symboles  R  et  M  désignant  les  mêmes  métaux. 

La  principale  différence  entre  les  deux  espèces  est  due  à  leur  teneur  en 
aident  qui  atteint  60  et  70  pour  100  dans  les  polybasites,  tandis  qu'elle  ne 
dépasse  guère  15  à  20  pour  100  dans  les  falherz  et  même  rarement  quelques 
centièmes,  de  sorte  que  les  polybasites  doivent  être  classés  parmi  les  minerais 
d'argent  courants  etriclies  et  les  fahlerz  parmi  les  minerais  courants  et  pauvres. 

Bien  que  la  composition  chimique  des  fahlerz  soit  très  variable,  ils  consti- 
tuent cependant  une  espèce  minérale  bien  définie,  comme  l'indique  la  con- 
stance de  leur  forme  cristalline. 

Les  cuivres  gris  cristallisent  dans  le  système  cubique,  en  tétraèdres  réguliers 
qui  portent  fréquemment  les  facettes  du  dodécaèdre  rhomboldal  ou  du  trapé- 
zoèdre.  Les  cristaux  sont  souvent  groupés  et  maclés,  et  les  faces  portent  des 
stries  parallèles  aux  arêtes. 

Ce  minerai  est  quelquefois  cristallisé,  ou  bien  en  masses  amorphes  à  cassure 
compacte  ou  grenue.  Les  variétés  compactes  ressemblent  beaucoup  à  la  bourno- 
nite,  mais  s'en  distinguent  par  l'absence  complète  de  plomb.  La  couleur  ordi- 
naire est  le  gris  métallique  plus  ou  moins  éclatant  ou  le  noir. 

La  dureté  varie  de  3  à  4,5  ;  sa  dureté  de  4,5  à  5,11. 

Certaines  variétés  très  riches  en  arsenic  (plus  de  12  pour  100)  cristallisent 
de  préférence  en  dodécaèdres  rhomboidaux,  et  prennent  le  nom  de  tennantite. 

Voici  quelques  analyses  publiées  par  Jagnaux  (1)  et  par  le  Dictionnaire  de 
chimie  de  Wurlz  (2)  : 


Provenaoccs.  Soufre.  Antimoine.    Araenicl  CttîTra. 

Kapuick 25,77  23,9i  2,88  37,98 

Ciausthal 24,73  28,34  i  34,48 

Wolfach 23,52  26,63  >  25,33 

1  25,50  27,00  •  25,50 

Annaberg 27,75  23,50  »  27,00 

Dillenburg 25,03  25,27  2,26  38,42 

Gersdorf. 26,33  16,52  7,21  38,63 

Poralsch 26,00  19,50  mercure  39,80 

Les  Corbières 25,30  25,00  1 ,50  34,30 

Markichen 26,83  12,16  10,19  40,60 

Algérie 27,25  14,77  9,12  41,57 

Schwarlz 22,96  21,35  mercure  34,57 

15,27 

(I)  Traiiéde  minéralogie^  p.  721. 
{t)  T.  III,  p.  733. 


Por. 

Zinc. 

Argent. 

0,86 

7.29 

0,62 

2,27 

5,55 

4,97 

3,72 

3.10 

17,71 

7,00 

> 

13,25 

7,00 

1 

10,25 

1,52 

6,85 

0,83 

4,89 

2,76 

2,37 

7.50 

» 

6,25 

1,70 

6,30 

0,70 

4,66 

3,70 

0,60 

4,66 

2,24 

traces 

2,24 

1,39 

tracer 
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Les  variétés  très  argentifères  ont  reçu  les  noms  de  freibergite^  polytélite, 
weisgilUigerZf  grangiiUigerz^  schwartzgûUigerz.  La  variété  mercurielle  de 
Schwatz  (Tyrol)  a  été  appelée  schwatzilBy  et  d'autres  spaniolite  et  hermésite. 

Le  minerai  de  Copiapo  (Chili),  appelé  «(y{o^j/ptf«y  est  une  espèce  très  voisine. 
Sa  formule  serait  SitS-j-SbS^.  Il  contient  : 

Argent 8,30 

Aoliinoine 30,53 

Cuivre 28,00 

Fer 7,00 

Soufre 24,30 

"98,73" 

Percy,  dans  son  traité  Silver  and  Gold  (1),  a  donné  une  analyse  de  fahlerz 
contenant  13,57  d'argent  pour  100,  une  autre  de  polytélite  de  Freiberg  conte- 
nant 5,78  pour  100  d'argent,  et  plusieurs  analyses  de  minerais  du  Pérou,  en 
général  moins  riches,  dans  lesquels  il  a  trouvé  : 

0,0306    0,2755    0,5417    0,5815    1,3406    0,8508    0,6489    1,6530    1,1049    1,6316 

pour  100  d'argent. 

Le  cuivre  gris  se  présente  quelquefois  en  lits,  souvent  en  filons  dans  les  ter- 
rains schisteux  et  les  plus  anciens  terrains  sédimentaires.  Il  accompagne 
souvent  le  cuivre  pyrileux,  les  sulfures  de  plomb,  de  zinc  et  d'argent.  On  le 
trouve  dans  presque  toutes  les  régions  ou  existent  des  filons  métallifères. 

Les  gUes  les  plus  importants  sont  ceux  de  Hongrie,  de  Transylvanie,  de  Saxe, 
du  Hartz,  de  Thuringe,  de  Nassau,  de  Westphalie  et  du  duché  de  Bade.  On  cite 
encore  le  Mexique,  le  Chili  et  la  Bolivie. 

En  France,  on  a  trouvé  et  exploité  le  cuivre  gris  à  Baigorry,  à  la  Gardette  et 
aux  Challanches-en-Oisans,  à  Alais,  à  Giromagny  et  à  Sainte-Marie-aux-Mines. 
En  Algérie,  on  connaît  le  gtte  du  cap  Houzala. 


4*  Résidus  argentifères  et  produits  d'usine. 

Au  premier  rang  des  produits  d'usines  argentifères,  nous  devons  citer  les 
mattes  de  cuivre  qui  retiennent  souvent  une  proportion  d'argent  assez  grande 
pour  qu'il  y  ait  avantage  à  l'extraire. 

Ces  mattes  proviennent  du  traitement  métallurgique  des  minerais  de  cuivre 
les  plus  communs,  c'est-à-dire  des  minerais  sulfurés.  Ces  minerais  sont  ordi- 
nairement grillés,  c'est-à-dire  oxydés  en  partie  en  présence  de  l'air,  à  haute 
température,  puis  fondus  avec  un  excès  de  silice;  la  matière  fondue  et  séparée 
des  scories  est  une  matte  appelée  quelquefois  matte  bronze,  contenant  environ 
35  pour  100  de  cuivre  et  33  pour  100  de  soufre.  Cette  matte  bronze  est  de  nou- 

(1)  T.  I,  p.  207  et  208. 
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veau  grillée  pour  permettre  Toxydation  d'une  partie  du  soufre  et  du  fer  restant 
et  de  la  totalité  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  retenue  par  la  matte  bronze. 
Après  ce  second  grillage,  la  matière  est  de  nouveau  fondue  avec  des  minerais 
qoartxeuxy  et  donne,  après  séparation  des  scories,  une  nouvelle  matte  désignée 
sous  le  nom  de  matle  blanche  et  retenant  60  à  70  pour  100  de  cuivre  pour 
22  pour  100  de  soufre  en  moyenne.  Enfin,  la  matte  blanche  est  de  nouveau 
fondue  en  présence  de  Pair  à  température  élevée.  C'est  le  rôtissage  de  la  matte 
qui  fournit  le  cuivre  brut.  Le  cuivre  brut  contient  de  98  à  99  pour  100  de 
cuivre,  puis  quelques  millièmes  de  fer,  d'étain,  d'arsenic  et  de  soufre  ;  si  le 
minerai  employé  était  argentifère,  l'argent  se  retrouverait  en  totalité  dans  ces 
différents  produits  obtenus  successivement  :  matte  bronze,  matte  blanche, 
cuivre  brut. 

D'après  Roswag  (1),  les  minerais  sulfurés  de  cuivre  les  plus  répandus  sont 
des  sulfures  de  fer  contenant  de  3  à  4  pour  100  de  cuivre  et  tenant  en  argent 
seulement  de  2  à  4  dix-millièmes.  Le  cuivre  brut  que  fournissent  ces  minerais 
contient  en  moyenne  de  0,07  à  0,15  pour  100  d'argent. 

Suivant  les  conditions  de  l'exploitation  et  la  teneur  en  argent,  on  peut  avoir 
intérêt  h  retirer  l'argent,  soit  des  minerais  eux-mêmes  qui  sont  alors  considérés 
comme  de  véritables  minerais  d'argent,  soit  des  mattes  bronzes,  soit  des  mattes 
blanches,  soit  même  du  cuivre  brut  dans  certains  cas  exceptionnels.  En  traitant 
de  la  métallurgie  de  l'argent,  nous  nous  occuperons  des  procédés  employés 
pour  la  désargentation  des  mattes. 

Lorsque  le  minerai  de  cuivre  est  exceptionnellement  riche  en  cuivre,  comme 
il  arrive  pour  le  cuivre  natif,  il  n'est  pas  rare  que  cette  matière  puisse  être 
directement  traitée  comme  minerai  d'argent.  C'est  le  cas  du  cufvre  natif  du  lac 
Supérieur,  qui  contient,  d'après  Hautefeuille  : 

Cuivre 69,280 

Argeal 5,452 

Mercure 0,619 

Gangue 25,248 

100,599 

A  côté  des  mattes  cuivreuses  et  des  cuivres  bruts  argentifères,  on  doit  évi- 
demment citer  les  mattes  plombeuses  argentifères,  les  mattes  mixtes,  plombo- 
cuivreuses  argentifères,  les  substances  désignées  sous  le  nom  de  speiss  argenti- 
fèreSy  qui  sont  des  mattes  contenant  du  nickel  et  du  cobalt,  et  enfin  les  mattes  que 
Ion  désigne  sous  le  nom  de  mattes  crues,  que  l'on  obtient  soit  à  Freiberg,  soit  en 
Amérique,  et  qui  ne  contiennent  que  du  soufre  (35  pour  100)  et  du  fer  (61  à 
65  pour  100)  sans  autres  métaux  étrangers,  et  à  peu  près  un  demi-millième 
d'argent.  En  Amérique,  ces  mattes  sont  ordinairement  rejetées  comme  trop 
pauvres;  on  pourra  peut-être  un  jour  reprendre,  par  des  procédés  plus  perfec- 
tionnés, l'exploitation  de  ces  résidus. 

Citons  encore  les  résidus  d'usines  appelés  purple  ore  ou  blue  belly,  tous 

(I)  Métallurgie  du  cuivri  {Encyclopédie  chimique),  p.  188. 


96  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

riches  en  fer,  à  peu  près  exempts  de  soufre,  qui  contieunent  encore  plus  de 
500  grammes  d'argent  à  la  tonne  (1). 

On  peut  encore  ajouter  les  schlamms  des  laveries,  les  fumées  de  condensa- 
tion des  fours,  les  résidus  de  cMoruration  et  de  grillage^  puis  les  fonds  de 
coupelles  que  Ton  détruit  lorsqu'elles  sont  hors  d'usage,  pour  en  retirer  l'ar- 
gent qu'elles  retiennent,  et  d'une  manière  générale  tous  les  débris  de  four  et  les 
matériaux  argentifères.  Ces  minerais  d'argent  ne  sont  point  négligeables  dans 
une  exploitation  industrielle. 

Enfin  les  regrets  d'orfèvres  ou  de  photographes  qui  sont  souvent  d'une  exploi- 
tation facile  et  d'une  grande  richesse,  ainsi  que  les  résidus  divers  des  essais 
industriels. 

(1)  V.  Roswag,  MÉTALLURGIE  DE  l'abgert  (Encijclopédie  chimiqtie),  p.  78. 


^  'V  . 
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CHAPITRE  III 


PRIiNClPAUX  GISEMENTS  DES  MINERAIS  D'ARGENT. 

A?ant  d*aborder  Tétude  des  procédés  métallurgiques  usités  pour  extraire 
l'argent  de  ses  minerais,  il  nous  parait  indispensable  de  faire  connaître  les 
principaux  pays  producteurs,  en  indiquant  l'importance  relative  des  mines  de 
ces  pays.  Cette  énumération  nous  sera  singulièrement  facilitée  par  le  conscien- 
cieux travail  de  Roswag,  publié  dans  son  ouvrage  déjà  cité  :  les  Métaux  pré- 
cieux considérés  au  point  de  vue  économique.  Nous  avons  complété  ces  ren- 
seignements au  moyen  de  divers  mémoires  et  relations  de  voyage  que  nous 

avons  pu  consulter. 

• 

!•  ANGLETERRE  (1). 

A.  —  Cornwall  et  Devonshire. 

Mines  de  plomb  argentifère  d'Helston.  Mines  de  plomb  argentifère  de 
Liskeard,  près  de  flerodsfoot,  Huel-Mary-Ann,  Redmoor,  Tamor.  Cette  der- 
nière donne  de  900  à  2000  grammes  d'argent  à  la  tonne  ;  l'exploitation  se  fait 
à  410  mètres  de  profondeur. 

CoUington.  —  Mines  de  Huel-Yincent,  de  Huel-Brothers.  On  y  trouve  de 
Targent  et  du  cobalt. 

Cardiganshire  et  Montgomeryshire.  —  Galènes  argentifères. 
La  production  d'argent  de  ce  district  a  été  de  10175  kilogrammes  en  1855  et 
de  9873  kilogrammes  en  1858. 

B.  —  Irlande. 

Les  mines  de  Wicklow  ont  fourni  560  kilogrammes  d'argent  en  1855  et 
4f30  kilogrammes  en  1858. 

C.  —  Ile  de  Man. 

On  y  trouve  les  riches  mines  de  plomb  argentifère  de  Foxdale  et  de  Laxey. 
On  en  a  retiré,  en  1855,  1618  kilogrammes,  et  en  1858,  1460  kilogrammes 
d'argent. 

(1)  V.  Roswag,  le$  Métaux  précieux  (1865),  p.  55. 
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D.  —  Ecosse. 


Les  mines  de  Saint-Michel,  au  sud-ouest  de  Truro,  et  celles  de  Huel-Betsey 
sont  seules  importantes.  La  production  écossaise  n'était  que  de  167  kilo- 
grammes d'argent  en  1855  et  de  150  kilogrammes  en  1858. 

E.  —  Autres  régions. 

On  a  retiré  en  outre,  en  1858,  environ  9000 kilogrammes  d'argent  des  plombs 
argentifères  extraits  d'un  grand  nombre  d'autres  districts  plus  pauvres,  tels 
que  :  Durham,  Norlbumberland,  Cumberland,  Yorkshire,  Derbyshire,  Flinsttiire 
et  Denbigh sbire. 

La  production  anglaise  totale  était,  entre  1855  et  1860,  de  17000  kilo- 
grammes d'argent  (1)  (rendement  annuel),  en  ne  comptant  bien  entendu  que  les 
minerais  indigènes.  La  production  totale,  en  tenant  compte  des  minéraux 
étrangers  traités  en  Angleterre,  serait  bien  plus  considérable. 


2"*  FRANGE. 

Bretagne. 

On  connaît  en  Bretagne  deux  filons  assez  riches,  près  de  Horlaiz,  à  Poul- 
laouen  et  à  Huelgoat.  On  y  trouve  de  l'argent  natif,  du  bromure,  du  chlorobro- 
mure  et  de  la  galène  argentifère.  On  a  suivi  la  direction  du  filon  de  Poullaouen, 
par  des  travaux  souterrains,  sur  une  longueur  de  1500  mètres,  et  son  incli- 
naison jusqu*à  une  profondeur  verticale  de  250  mètres;  ce  filon  est  très  ramifié. 
Le  produit  de  ces  deux  gîtes  s'est  élevé  jusqu'à  1400  kilogrammes  d'argent, 
mais  leur  richesse  a  diminué  très  rapidement  dans  les  couches  profondes,  et 
actuellement  ils  sont  à  peu  près  abandonnés. 

Près  de  Rennes,  on  connaît  les  mines  de  Pontpéan,  qui  comprennent  un 
filon  de  galène  et  de  blende  argentifère,  exploité  jusqu'à  la  profondeur  de 
130  mètres.  Un  moment  abandonnée  à  cause  des  difficultés  que  présentait 
l'épuisement  des  eaux,  leur  exploitation  a  été  reprise  depuis  quelques  années 
et  fournil  annuellement  plus  de  1000  tonnes  de  galènes  argentifères  qui  sont 
traitées  à  Poullaouen  et  des  blendes  argentifères  que  Ton  expédie  en  Angleterre. 

Vosges. 

Dans  la  partie  méridionale  des  Vosges,  à  SaintnJean-d'Auxel,  se  trouvent  trois 
filons  de  galène  argentifère  que  l'on  n'exploite  plus. 
Mais  c'est  surtout  dans  les  environs  de  Sainte-Marie-aux-Mines  que  se  ren- 

(1)  Voy.  pour  les  détails,  Ann.  mines  (1856),  5*  sérient.  IX,  p.  676  et  siiiv. 


f 


L* ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  90 

contrent  les  filons  puissants  de  galène  argentirëre.  On  cite  ceux  de  Lacroix,  de 
Surlalfe  et  de  l'Espérance.  Le  premier  contient,  outre  la  galène,  de  l'argent 
rouge  et  de  l'argent  natif.  Le  minerai  donne  en  moyenne  500  grammes  d'argent 
àlalonne.  En  1756,  ce  filon  fournissait  près  de  1500  kilogrammes  d'argent, 
mais  il  a  été  abandonné,  comme  presque  tous  les  filons  métallifères  des  Vosges, 
par  suite  de  l'envahissement  des  eaux. 
A  Giromagny,  ou  trouve  des  panabases  argentifères. 


Alpes. 

Il  existe,  dans  la  région  des  Alpes,  un  très  grand  nombre  de  filons  argenti- 
fères dont  quelques-uns  sont  assez  riches  ;  la  plupart  ont  été  à  plusieurs 
reprises  exploités,  puis  abandonnés,  soit  qu'ils  manquent  d'étendue  ou  de  pro- 
foudeur,  soit  que  la  difficulté  des  communications  ait  rendu  pendant  longtemps 
Texploitation  difficile  ou  trop  onéreuse. 

Le  filon  de  l'Argentière,  dans  les  Hautes-Alpes,  donne  de  320  à  340  grammes 
d'argent  pour  100  kilogrammes  de  plomb  ;  à  plusieurs  époques,  il  a  été  l'objet 
de  travaux  assez  actifs. 

Les  mines  de  Pesey  et  de  Macot  sont  situées  en  Savoie,  non  loin  de  Moutiers. 
Le  filon  de  Pesey  a  rendu  600  kilogrammes  d'argent  par  an,  mais  le  produit  a 
beaucoup  baissé. 

Les  mines  de  Vienne  (Isère)  donnent  de  la  galène  argentifère.  Celles  d'Aile- 
mont  et  des  Challanches,  sur  le  flanc  de  la  montagne  de  Belledonne  (Isère),  à 
iOOO  mètres  d*altituile,  fournissent  de  l'argent  natif  et  des  sulfures,  arséniures 
ou  anlimoniures.  A  la  fin  du  siècle  dernier,  ce  gîte  rendait  annuellement 
^kilogrammes  d'argent.  lia  été  bien  souvent  abandonné,  puis  exploité  de 
nouveau. 

Auvergne  et  Lozère. 

Aux  environs  de  Pontgibaud  (Puy-de-Dôme),  on  trouve  les  galènes  argenti- 
fêresdes  minesde  Pranal,  Barbecot,  Roure  et  Rosier.  L'extraction  du  minerai 
y  est  particulièrement  difficile,  à  cause  de  l'abondance  de  l'eau,  et  surtout  de 
la  présence  du  gaz  acide  carbonique  qui  envahit  les  galeries  et  nécessite  l'instal- 
lation de  puissantes  machines  de  ventilation.  On  retire  de  ces  mines,  annuelle- 
tnent,  plus  de  1000  kilogrammes  d'argent. 

La  Lozère,  et  la  partie  du  département  du  Gard  qui  touche  à  la  Lozère,  pos- 
^dent  de  nombreux  gîtes  de  galène  argentifère.  D'après  Lan  (1),  les  gîtes 
sont  ainsi  localisés  : 

1'  Aux  environs  de  Meyrueis,  près  de  l'Aigoual  ; 

2«  Sur  une  ligne  E.*0.  dirigée  de  Cassagnas  vers  le  collet  de  Dèze  et 
Portes  (Gard)  ; 

3<*  Sur  une  ligne  E.-O.  de  Florac  (Lozère)  à  Chamborigaud  et  Peyremale 

(1)  Ann.  mitiet  (ISSi),  5*  série,  t.  VI,  p.  iOl  et  ruiv.,et  1855,  5*  série,  t.  VU,  p.  35t  et  suit. 
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(Gard),  prenant  par  Cocurès,  Bedonès,  Pont-de-Mon(verty  Vialas,  c'esl-à-dire 
côtoyant  le  revers  sud  des  monts  Lozère  ; 

4"*  Le  long  d*une  ligne  reliant  Hende  et  Villefort,  sur  le  revers  nord  de  la 
Lozère. 

La  plupart  des  minerais  sont  formés  de  galènes  ai^entifères  ;  quelques-uns 
contiennent  des  cuivres  pyriteux.  Leur  richesse  moyenne  varie  de  iOO  à 
500  grammes  d'argent  pour  100  kilogrammes  de  plomb  d'œuvre.  Le  rendement 
annuel  peut  être  évalué  à  600-700  kilogrammes  d'argent. 

Dans  le  Gard,  à  Fallières  et  à  Durfort,  on  trouve  des  galènes  qui  donnent,  à 
Falliëres,  130  grammes  d'argent  pour  100  kilogrammes  de  plomb  d'oeuvre. 

Se  rattachant  à  la  même  région,  les  mines  de  FÂrgentière  (Ardèche)  ont 
aussi  des  gisements  de  galène  argentifère  ;  on  les  a  exploitées  au  douzième 
siècle  ;  elles  sont  aujourd'hui  abandonnées. 

On  peut  citer  aussi,  dans  la  Loire,  les  mines  de  Saint-Martin-la-Sauveté, 
près  de  Roanne. 

Midi  de  la  France. 

Les  exploitations  du  midi  et  du  sud-ouest  de  la  France  sont  très  peu  impor- 
tantes. On  peut  citer  les  mines  de  Confolens,  dans  la  Charente  (galènes  argen- 
tifères) ;  celles  d*Allone,  de  Grand-Neuville  et  de  Helle,  dans  les  Deux-Sèvres 
(galènes  argentifères  contenant  un  peu  de  platine)  ;  celles  de  Figeac,  dans  le 
Lot  (galènes  argentifères). 

Dans  TAveyron,  les  gisements  de  galène  argentifère  paraissent  avoir  été 
exploités  anciennement  avec  activité;  mais  on  n*a  fait  jusqu'à  présent  aucune 
tentative  pour  reprendre  les  travaux.  Les  échantillons  donnent  de  125  à 
425  grammes  d'argent  aux  100  kilogrammes. 

Dans  les  Pyrénées,  on  exploite  la  mine  de  Seintein,  qui  fournit  une  galène 
faiblement  argentifère. 

La  production  totale  en  France  était,  en  1855,  de  3500  kilogrammes  d'argent. 


3"*   BELGIQUE  ET  HOLLANDE. 

La  production  d'argent  de  ces  pays  est  très  faible. 

Les  principaux  gisements  existent  dans  le  bassin  de  Liège,  à  Stolberg,  à 
Verdren,  près  de  Namur,  dont  la  production  annuelle,  primitivement  de 
900  tonnes,  a  beaucoup  diminué  ;  à  Sirault,  près  de  Saint-Gislain  ;  au  Bleyberg, 
près  de  Horesnet  et  d'Herberthal,  dont  les  minerais  ne  contiennent  guère  plus 
de  200  grammes  d'argent  à  la  tonne. 

On  extrait  également  quelques  galènes  un  peu  argentifères  des  Glons  du 
Luxembourg,  à  Longwely,  à  Bichain,  à  Durbuy  ;  et  dans  la  province  de  Namur, 
des  concessions  de  Marche-les-Dames,  Moisnil,  Selain,  Mazie. 

La  production  annuelle  est  représentée  seulement  par  quelques  centaines  de 
kilogrammes  d'argent. 
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4<'  SUÈDE  ET  NORVÈGE. 

Nous  possédons  sur  les  gîtes  métallifères  de  ce  pays  de  nombreux  renseigne- 
ments dus  aux  études  de  plusieurs  savants  suédois  et  aux  mémoires  étendus 
de  Daubrée  et  de  Durocber,  publiés  dans  les  Annales  des  mines  (i).  Ces  der- 
niers savants  ont  recueilli  dans  plusieurs  voyages,  faits  en  1839, 1842  et  1845, 
un  grand  nombre  de  détails  sur  l'exploitation  des  mines  de  la  Suède  et  de  la 
Norvège.  Il  y  a,  d'ailleurs,  peu  de  contrées  aussi  riches  en  dépôts  métallifères  ; 
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FiG.  9.  —  Principaux  centres  d'exploitation  des  filons  argentifères  de  la  Suède 

et  de  la  Norvège. 

aussi  donnerons-nous  sur  les  mines  d'argent  de  ce  pays  quelques  renseigne- 
ments. 

La  Norvège,  la  Suède  et  la  Finlande,  et  même  la  Laponie,  ont  beaucoup  de 
caractères  géologiques  communs  ;  mais  on  remarque  que  ce  n'est  qu'en  Nor- 
vège et  dans  sa  partie  méridionale  qu'il  y  a  de  vraies  montagnes.  Lorsqu'on  suit 
la  configuration  de  ce  pays,  en  partant  de  Christiansand  pour  remonter  au  nord 
de  la  Laponie,  on  voit  le  relief  du  sol  s'abaisser  de  plus  en  plus.  C'est  aussi 


(1)  Daubrée,  Ann.  mines  [4],  t  IV,  p.  199  et  suiv.  (1843);  Durocher,  Ann.  mines  (4],  t.  XV, 
p.  171  et  267  et  suiv.  (1849). 
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dans  celte  partie  montagneusey  qui  comprend  le  sud  de  la  Norvège  et  une 
partie  de  la  région  méridionale  de  la  Suède  et  de  la  Finlande,  que  se  trouvent 
les  principaux  gîtes  métallifères  et  les  mines  d'argent.  Il  existe  une  vaste  zone 
métallirère  allongée  à  peu  près  de  Test  à  l'ouest,  et  comprise  entre  le  58*  degré 
et  le  62*  degré  de  latitude;  elle  s'étend  depuis  Christiansand  jusqu'au  lac 
Ladoga.  Cet  espace  énorme  se  subdivise  en  plusieurs  portions  très  productives 
séparées  par  de  nombreux  intervalles  stériles. 

En  Suède,  si  l'on  joint  par  des  lignes  droites  Westervick,  sur  la  mer  Bal- 
tique, Mftnsorp,  près  de  Jonkôping,  sur  le  lac  Wetlern,  Carlstad,  sur  le  lac 
Wenern,  Râttwick,  sur'  Je  lac  Siliam,  et  enfin  Gèfle,  sur  le  golfe  de  Botnie,  on 
obtient  un  polygone  fermé  d'autre  part  par  le  golfe  de  Botnie  et  la  mer  Baltique, 
qui  embrasse  l'espace  le  plus  riche  en  mines  de  l'Europe  septentrionale. 

Les  mines  argentifères  de  Suède  fournissent  toutes  l'argent  à  l'état  sulfuré 
dans  des  galènes  argentifères  plus  ou  moins  riches. 

Les  principales  mines  qui  ont  été  exploitées  sont  celles  de  Falun  et  de  Lofas, 
en  Dalécarlie,  de  Sala,  de  Guldmedshyttan,  de  Hellefors,  en  Wesmanie,  de  Ko 
et  Mellan,  en  Dalécarlie.  En  Finlande,  on  trouvg  de  la  galène  argentifère  à 
Kémi,  près  de  Tornea.  A  part  ces  gîtes  de  galène  argentifère,  on  rencontre,  bien 
que  très  rarement,  d'autres  minerais  d'argent  ;  citons  notamment  l'ancienne 
mine  de  Skrickerum,  paroisse  de  Tryserum,  en  Smalande,  où  on  a  trouvé 
Tenkalrite  Cu^Se-}- AgSe,  minerai  où  Berzelius  a  trouvé  le  sélénium. 

On  pourrait  d'ailleurs  citer  beaucoup  d'autres  anciennes  mines  de  galène 
argentifère,  aujourd'hui  délaissées,  toujours  dans  la  même  région  ;  elles  ont 
été  abandonnées,  soit  que  les  gîtes  fussent  trop  pauvres,  soit  que  le  minerai  fût 
concentré  principalement  près  de  la  surface. 

En  Norvège,  les  principales  mines  sont  celles  d'Arendal,  sur  le  Skager-Rack, 
et  surtout  le  célèbre  gisement  de  Kongsberg.  Ici  le  minerai  est  tout  différent  ; 
la  galène  argentifère  est  relativement  rare  et  l'on  trouve  surtout  l'argent  à  l'état 
d'argent  natif,  soit  comme  minerai  accessoire  dans  les  mines  d'Arendal,  qui 
produisent  surtout  de  l'oxyde  de  fer,  soit  comme  minerai  principal  dans  celles 
de  Kongsberg. 

Entrons  dans  quelques  détails  sur  les  exploitations  de  Kongsberg  et  de  Sala 
qui  sont,  en  Norvège  et  en  Suède,  les  plus  considérables. 


Mines  de  Kongsberg. 

On  raconte  que,  le  16  juillet  1623,  un  jeune  berger  nommé  Jacob  Cristo- 
phersen  Growold,  en  faisant  paître  ses  troupeaux  dans  les  bois  qui  couvrent  les 
hautes  montagnes  du  Nummedal,  traversées  par  la  rivière  de  Lauven,  décou- 
vrit par  hasard  les  mines  de  Kongsberg.  On  fît  venir  immédiatement  des 
mineurs  allemands,  et  l'exploitation  commença  la  même  année. 

La  richesse  des  minerais  qui  en  furent  tout  d'abord  extraits  détermina  le  roi 
de  Danemark  et  de  Norvège,  Christian  IV,  à  les  visiter  en  personne  en  1624; 
la  première  mine  fut  appelée  Mine  du  Roi  (Kongens  Grube),  et  le  même  sou- 
verain posa  les  fondements  de  la  ville  de  Kongsberg  (Montagne  du  Roi),  dans 
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la  vallée  du  Lauven,  à  quelques  kilomètres  de  la  mine,  à  la  séparation  des 
collines  mamelonnées  qui  s'étendent  jusqu'à  la  mer  et  des  hautes  montagnes. 

A  Test,  entre  Kongsberg,  Holmestrand  et  Drammen,  se  trouve  un  plateau 
ondulé,  bosselé;  mais  à  Touest,  sur  la  rive  droite  du  Lauven,  s'élève  le 
Jonsknuden,  à  904  mètres  (i)  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  et  750  mètres 
aiHlessus  de  Kongsberg.  Il  se  rattache  au  massif  de  Bleefield  (1362  mètres). 

La  montagne  de  Store-Aasen,  qui  forme  le  contrefort  du  Jonsknuden  du  côté 
de  Kongsberg,  renferme  les  principaux  gites  d'argent.  Elle  s'abaisse  vers  le 
Lauven  par  des  pentes  escarpées.  A  sa  partie  supérieure,  à  500  mètres  environ 
aa-dessus  de  Kongsberg,  se  trouve  une  plate  forme  sur  laquelle  sont  les  mines 
deGottes  hûlfe  en  der  Noth  (du  secours  de  Dieu  dans  le  besoin). 
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PiG.  10.  '  Coupe  verticale  de  la  montagne  de  Slore-Auscn  du  nord  nu  sud. 


Au  milieu  des  roches  schisteuses  qui  constituent  ces  montagnes,  on  ren- 
contre des  bandes  allongées  que  l'on  peut  suivre  quelquefois  sur  une  longueur 
de 20  kilomètres  et  qui  sont  remplies  de  sulfures  métalliques,  principalement 
de  sulfure  de  fer.  Ces  pyrites  sont  décomposées  et  forment  une  matière  ocreuse 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  fahlhandesi^).  La  plupart  de  ces  bandes 
sont  allongées  dans  la  direction  du  nord  au  sud,  et  presque  toutes  se  trouvent 
sur  la  rive  droite  du  Lauven  (voy.  la  fig.  li),  où  elles  forment  une  zone  de  5  à 
6  kilomètres  de  largeur  moyenne  sur  une  longueur  de  28  kilomètres,  depuis 
I^iôtenid,  sur  le  Dals-Elv,  jusqu'à  Rustad,  sur  le  Lauven.  La  plus  grande  lar- 
geur de  chaque  fahlbande  est  de  150  à  200  mètres. 

Ces  fahlbandes  sont  traversées  par  des  veines  argentifères  qui  sont  repré- 
sentées sur  la  figure  12  et  qui  coupent  transversalement,  presque  toujours  de 
l'est  à  l'ouest,  les  fahlbandes.  Ces  veines  paraissent  se  correspondre  d'une  fahl- 
l^^nde  à  une  autre,  mais  dans  l'intervalle  elles  sont  complètement  improduc- 
tives. L'épaisseur  des  veines  ne  dépasse  pas  quelques  centimètres,  et  elles  ont 


(1)  De  Laroquette  (i4tin.  mine»  (Sj,  t.  XV.  p.  1)  donne  878  mètres  d*aUitudc. 

(2j  De  Laroquette  écrit  faldhaandy  Daubrée  faldhand,  les  auteurs  aUemands  Fallband. 
I^'^près  Duroclicr  ce  mot  doit  s'écrire  fahlbande,  le  mot  fahl  désignant  toutes  les  substances 
9111,  longtemps  exposées  A  l'air,  ont  perdu  en  s'altérant  leur  couleur  primitive,  tandis  que 
Ici  deux  mois  TaU  et  band  correspondent  l'un  et  l'autre  au  mot  français  banc. 
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Fie.  11.  —  Carte  ilu  dislricl  ■^gentir^^e  de  RonRtberg  d'aprèa  Daubrëe  lAtnuletJei 
1'  (érir,  I.  [V,  1813). 
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toujours  peu  d'étendue  en  longueur,  mais  on  en  trouve  souvent  plusieurs  très 
rapprochées. 

Les  veines  argentifères  devenant  productives  lorsqu'elles  traversent  les  fahl- 
bandes,  ce  sont  ces  dernières  qui  guident  le  mineur. 

Le  minerai  principal  est  de  l'argent  natif,  qui  constitue  plus  des  quatre  cin- 
quièmes du  produit  annuel.  Il  est  grenu,  lamelleux,  filiforme,  capillaire  et 
quelquefois  cristallisé.  Dans  ce  dernier  cas,  on  observe  le  cube,  l'octaèdre  ou  la 
forme  intermédiaire  du  cubo-octaèdre;  on  Irouve  souvent  les  cristaux  groupés 
de  manière  à  former  des  trémies.  Quelques-uns  sont  creux  et  remplis  de  cal- 
caire ou  de  quartz. 

Les  cristaux  sont  d'une  pureté  presque  absolue.  On  y  trouve  seulement  des 
traces  d'arsenic  ou  d'antimoine,  d'or  et  quelquefois  de  cuivre  ou  de  mercure. 
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FiG.  12.  —  Plan  de  la  partie  centrale  de  la  Fahlbande  la  plus  importante  des  environs 
de  Kongsberg  et  des  filons  qui  traversent  cette  Fahlbande. 

En  1666,  on  a  trouvé  à  Kongsberg  une  masse  compacte  d'argent  natif  pesant 
275  kilogrammes. 

Les  cristaux  les  plus  nets  ont  été  conservés  et  formaient  aux  dernières  expo- 
sitions universelles  des  collections  où  l'on  pouvait  admirer  des  cubes  de  deux 
centimètres  de  côté. 

L'argent  sulfuré  grenu  ou  cristallisé  (cube,  octaèdre  ou  cubo-octaèdre)  est 
beaucoup  plus  rare. 

On  trouve  encore  plus  rarement  l'argent  rouge,  le  chlorure  d'argent  et  For 
natif  argentifère. 

On  rencontre  aussi  accidentellement  de  la  galène,  qui  est  toujours  très  peu 
argentifère  (au-dessous  de  1  loth  par  quintal,  soit  0,03  pour  100). 

Les  principales  mines  de  Kongsberg  sont  dans  le  massif  du  Store-aasen,  qui 
est  compris  entre  le  Lauven-elv,  le  Kobberbergs-elv,  le  Jondals  et  la  cime  du 
Jonsknuden;  la  fahlbande  centrale  est  dirigée  moyennement  du  nord  au  sud, 
et  sa  largeur  varie  de  120  à  170  mètres.  C'est  suivant  sa  longueur  qu'on  apercé 
les  plus  grandes  galeries  d'écoulement. 
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Les  principales  mines  qui  aient  été  exploitées  sont,  en  allant  du  sad 
nord  : 


Fie.   13.  —  Coupe  Irtoiveriale  du  nord  au  iu<l  de 


du  Secourt  de  Die». 


La  GrAce  de  Dieu Guade  Gottti. 

Le  Don  de  Dieu Gahe  Gottet. 

La  Nouvelle  Justice tieue  JusUz. 

L'Ancienne  Justice Atte  JiuUz. 

La  Hine  des  PauTres Armett  Gruhe. 

La  Mine  du  Roi Kongs  Grube, 

Le  Cygne Schwtin. 

Le  Secours  de  Dieu  dans  le  besoin.  GotUs  Hàtfe  inder  notk. 

U  Mine  d'Usé Use  Grube. 

Hans  Oldenberg 

Le  Prince  Charles Prinz  Cari. 

L'Ëioile  du  malin Morgetatieru. 

La  Saxe Saxen. 

Le  Trou  de  la  Lumière Lieht  Lock. 

Les  Sept  frères Sieben  BrUder. 
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Le  Prince  royal Kron  Prinz. 

Le  Marais Morast. 

Frédéric  V 

Le  Priace  royal  Frédéric 

Mais  beaucoup  d'entre  elles  ont  été  d'abord  exploitées,  puis  délaissées,  pour 
être  reprises  plus  tard  et  abandonnées  de  nouveau;  de  là  les  vicissitudes 
presque  sans  exemple  qu'offre  l'histoire  de  ces  mines. 

Les  gttes  de  Kongsberg  présentant  même  à  l'intérieur  des  fahibandes  une 
succession  de  massifs  riches  et  de  parties  pauvres,  la  production  d'argent  est 
faible  quand  on  exploite  les  parties  pauvres  ;  et  alors,  par  suite  de  la  ténacité 
de  la  roche  encaissante,  et  de  la  disposition  des  travaux  qui  ont  peu  d'étendue 
en  longueur  et  beaucoup  en  profondeur,  les  dépenses  ne  peuvent  être  payées 
par  les  produits;  mais  la  découverte  de  massifs  riches  donne  lieu  immédiate- 
ment à  d'énormes  bénéfices.  Ainsi,  à  10  mètres  au-dessous  du  niveau  où 
f  exploitation  de  la  mine  du  Roi  avait  été  abandonnée,  on  a  découvert  d'énormes 
accumulations  d'argent  natif  qui  ont  fait  reprendre  les  travaux. 

Depuis  la  découverte  des  mines,  en  1623,  jusqu'en  1805,  elles  ont  fourni 
^16000  kilogrammes  d'argent,  soit  une  moyenne  de  4483  kilogrammes  par  an. 

En  1805,  elles  furent  abandonnées  complètement  comme  étant  trop  peu  pro- 
ductives, puis  reprises  un  peu  plus  tard. 

De  1805  à  1831,  l'exploitation,  loin  de  donner  des  bénéfices,  absorba  les 
fortes  subventions  annuelles  allouées  par  le  Storthing;  la  production  fut,  pen- 
dant celte  période,  de  26662  kilogrammes,  soit  annuellement  1025  kilo- 
grammes. 

Depuis  1831,  le  rendement  a  été  meilleur;  il  atteignait  annuellement  8000  à 
9000  kilogrammes,  mais  depuis  plusieurs  années  il  est  retombé  à  1300à  1400  kilo- 
grammes. 

« 

Mines  de  Sala. 

Les  mines  argentifères  de  Sala,  en  Westmanie,  sont  les  plus  importantes  de 
la  Suède.  Elles  se  trouvent  dans  un  amas  considérable  de  calcaire  enclavé  dans 
le  gneiss  et  consistent  en  filons  de  galène  argentifère  mélangée  de  cuivre 
pyriteux. 

On  compte  huit  à  dix  bandes  métallifères  assez  rapprochées  qui  embrassent 
une  étendue  en  largeur  d'une  centaine  de  mètres.  La  bande  centrale  la  plus 
importante  a  800  mètres  de  longueur. 

L'exploitation  a  lieu  au  moyen  du  puits  Drottning,  qui  est  le  plus  profond;  du 
puits  Charles  XI,  à  300  mètres  au  nord-ouest  du  puits  Drottning,  et  du  puits 
de  Torge,  à  300  mètres  au  sud-est. 

La  galène  se  rencontre  soit  en  grandes  lames,  soit  à  facettes  moyennes,  soit 
à  grains  fins,  passant  à  Tétat  compact.  La  teneur  en  argent  est  de  5  à  40  loths 
au  quintal  (0,15  à  1,25  pour  100  d'argent). 

La  richesse  est  très  variable  suivant  les  zones  exploitées,  mais  ces  variations 

(1)  Voy.  Ann,  mhtes  (1866),  6*  série,  t.  X,  p.  603. 
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ne  sont  soumises  k  aucune  loi  régulière.  Voici,  d'après  Durocher,  la  richesse  en 
argent  de  dilTérents  bancs  : 


LoUii  d'irscnl 

Lolh)  <l'*rf<iil 

ia  DiiMTil. 

par  quinul 

d«  rtito»  p,™. 

5;8 

U,R  (petits  grains) 

19,8 

29,7  (grains  fins). 

37,6 

46,8  (gros  grains). 

8.6 

12,1          (Id.) 

82,8 

25,6  (écailles). 

6,6 

11,0  (gros  grains). 

26.4 

29,3          (M.) 

10,8 

3<).4  (à  facettes). 

22,8 

28,2  (gros  cristaux) 

On  rencontre  aussi  de  la  blende  argentifère,  bpaucoup  moins  ricbe  en  argent 


FiG.  14.  —Coupe  verticale  de  la  mine  de  Sulu  luivanl  une  ligne  dirigée  da  N.-O.  au  S.-E. 

que  la  galène  (de  0,01 5  à  0,030  pour  100  d'argent),  et  très  rarement  de  l'argent 
natif  en  pellicules  métalliques,  de  l'argent  antimonié  grenu  et  de  l'amalgame. 

Le  minerai  principal  étant  de  Jagaléne  argentifère  est  exploité  il  la  fois  pour 
.e  plomb  et  pour  l'argent.  Durocher  donne  comme  production  annuelle 
430000  kilogrammes  de  plomb  et  749  kilogrammes  d'argent. 

L'origine  de  cette  exploitation  parait  remontera  une  époque  très  reculée.  En 
iïBi,  ie  roi  Magnus  Ladulas  concéda  des  privilèges  aux  exploitants,  parce  que. 
est-il  dit  dans  l'acte,  les  anciens  titres  étaient  égarés.  On  croit  que  les  premiers 
indices  des  filons  de  ces  mines  furent  découverts,  sous  un  arbre  déraciné,  par 
l'un  des  chefs  esthoniens,  qui  envahirent  la  Westmanie  sous  Kannt  Ericson, 
en  1187. 
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Pendant  le  quinzième  et  le  seizième  siècle,  les  bénéfices  furent  considérables; 
mais  depuis  le  rendement  devint  moindre. 

On  estime  à  348500  kilogrammes  d'argent  le  poids  total  de  ce  métal  extrait 
des  mines  de  Sala  pendant  les  quinzième,  seizième  et  dix-septième  siècles,  et  à 
4306i  kilogrammes  le  poids  d'argent  extrait  de  1700  à  1817.  Aujourd'hui,  la 
production  est  encore  de  1200  kilogrammes  par  an.  Elle  est  donc  presque  égale 
à  celle  de  Kongsberg,  tandis  que  pendant  les  périodes  précédentes  l'exploitation 
de  Kongsberg,  dont  le  rendement  a  diminué  beaucoup  plus  rapidement,  était 
plus  considérable  (1). 

On  peut  évaluer  de  1 200000  à  1 500000  kilogrammes  d'argent  le  poids  total 
de  ce  métal  extrait  des  mines  de  Suède  et  de  Norvège  depuis  l'origine.  Cette 
production  représente  une  somme  de  près  de  300  millions  de  francs. 


5"^  ALLEMAGNE  ET  AUTRICHE-HONGRIE. 

Provinces  rhénanes. 

Les  principaux  gisements  de  minerais  d'argent  sont  ceux  de  la  Forét-Noire  ; 
on  trouve  du  cuivre  argentifère  à  Wittichen  et  Schapbach  ;  on  rencontre  des 
mines  moins  importantes  dans  quelques  autres  localités  du  duché  de  Bade  et 
du  Wurtemberg.  Dans  le  duché  de  Nassau,  on  exploite  du  plomb  argentifère  à 
Holzappel,  Pfingstwieze,  Lœwenburg,  Augstbach,  sur  les  bords  de  la  Wied,  et 
à  Ehrnthal  sur  les  bords  du  Rhin.  Les  mines  du  duché  de  Nassau  produisent 
de  8  à  900  kilogrammes  d'argent  par  an  ;  le  rendement  des  autres  mines  des 
provinces  rhénanes  est  comparable. 

Prusse  rhénane. 

Les  seuls  gisements  à  citer  sont  ceux  de  plomb  argentifère  de  Berncastle,  à 
huit  lieues  de  Trêves,  sur  les  bords  de  la  Moselle  ;  de  Bleyalf,  à  trois  lieues  de 
Prum,  près  de  la  jonction  de  la  Meuse  et  de  la  Moselle,  et  l'exploitation  de 
Stolberg.  Le  rendement  de  ces  différentes  mines  est  évalué  à  8  ou  9000  tonnes 
de  plomb,  contenant  200  grammes  d'argent  à  la  tonne. 

Hesse. 

Les  mines  de  pyrites  cuivreuses  argentifères  de  Mansfeld,  près  Rottembourg, 
fournissent  annuellement  5000  kilogrammes  d'argent. 

Le  Hartz  ou  le  Harz. 


Ce  nom  désigne  un  massif  montagneux  granitique  qui  se  trouve  à  la  limite 
du  Hanovre  et  de  la  Saxe.  On  trouve  dans  ce  pays  un  grand  nombre  de  mines 

(1)  V05.  Ann.  mines  (1868),  6*  série,  t.  XllI,  p.  470. 
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dont  quelques-unes,  très  prospères,  sont  devenues  des  centres  importants.  Les 
principaux  gisements  de  minerais  argentifères  du  Harz  sont  :  Andreasber^, 
Clausthal,  Zellerfeld,  Âltenau,  Lauthenthal,  Wildmann,  Grund  et  Goslar. 

Le  district  d'Andreasberg  est  le  plus  riche  de  tous  ;  il  possède  un  puits  de 
1000  mètres  de  profondeur,  sur  le  filon  Neufang.  Ce  puits  est  d'ailleurs  à  peu 
près  stérile  à  celte  profondeur,  après  avoir  donné  plus  haut  de  grandes  quan- 
tités de  minerais.  On  y  exploite  des  galènes  argentifères. 

Le  district  de  Clausthal  comprend  un  grand  nombre  de  raines  dont  la  plus 
célèbre,  la  Dorothée,  a  fourni  28  millions  de  bénéfice  en  un  siècle. 

Le  district  de  Goslar  a  des  gisements  auro-argentifères  ;  on  y  trouve  la  mine 
de  Ramelsberg,  découverte  en  968. 

D'après  Roswag,  le  produit  annuel  des  mines  du  Harz  est  de  11  000  kilo- 
grammes d*argent. 

Saxe. 

Gomme  en  Hanovre,  les  mines  argentifères  de  la  Saxe  les  plus  importantes 
se  trouvent  dans  une  région  très  montagneuse  de  peu  d'étendue,  appelée  En- 
gebirge,  située  sur  la  rive  gauche  de  l'Elbe  et  sur  la  frontière  de  la  Bohème. 
La  capitale  de  ce  district  est  Freyberg  ou  Freiberg,  qui  est  le  centre  d*une 
exploitation  importante  et  très  ancienne.  Freyberg  est  situé  à  huit  lieues  de 
Dresde.  On  cite  encore  les  districts  de  Johann  Georgenstad,  d'Ehrnfriedersdorf^ 
d'Annaberg,  de  Harienberg,  d'Oberwisenthal,  de  Schneeberg.  Les  mines  de 
Saint-Georges  à  Schneeberg  sont  surtout  célèbres;  on  y  a  trouvé  une  masse 
d'argent  natif  pesant  plus  de  10000  kilogrammes;  on  raconte  qu'Albert  de 
Saxe,  étant  descendu  dans  la  mine,  fit  apporter  son  diner  sur  ce  bloc  et  dit  aux 
convives  :  <  L'empereur  Frédéric  est  sans  doute  un  puissant  seigneur,  mais 
convenez  que  ma  table  vaut  mieux  que  la  sienne.  » 

Les  minerais  les  plus  abondants  en  Saxe  sont  la  galène  argentifère  et  des 
cuivres  gris  argentifères.  La  teneur  moyenne  est  d'environ  15  kilogrammes  à 
la  tonne,  avec  des  traces  d'or.  La  production  en  argent  a  été  de  27750  kilo- 
grammes en  1856. 

Bohême. 

La  Bohème  possède  un  district  important,  voisin  et  rival  du  précédent,  appelé 
l'Erzgebirge  bohémien.  On  y  trouve  la  célèbre  et  ancienne  mine  de  Joachims- 
thal  (1),  déjà  exploitée  au  quinzième  siècle. 

On  trouve  aussi  en  Bohème,  à  douze  lieues  sud-ouest  de  Prague,  le  gisement 
de  Pzibram,  un  des  plus  importants  d'Europe.  Il  rendait  annuellement  1 1 2ô0  kilo- 
grammes d'argent  en  1859,  et  en  1874  plus  de  20000  kilogrammes. 

L'exploitation  de  Pzibram  est  fort  ancienne  et  a  constamment  donné  de  très 
beaux  bénéfices.  Cependant,  au  milieu  du  seizième  siècle,  à  la  nouvelle  de 
la  découverte  des  trésors  du  nouveau  monde,  elle  fut  à  peu  près  abandonnée. 

(1)  C'est,  dit-on,  du  Joachims-Thal  (vallée  de  Joachim)  que  vient  le  nom  du  ihaUr, 
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Vers  la  fia  da  siècle  dernier,  on  remarqua  que  la  richesse  du  minerai  augmen- 
tait avec  la  profondeur,  et  Fou  commença  à  creuser  des  puits  très  profonds.  L*un 
d'eux,  le  puits  Adalbert,  conduit  à  plus  de  1000  mètres  au-dessous  de  la  sur- 
face. Grâce  à  ces  travaux,  le  rendement  croit  constamment;  en  1800,  il  était 
de  771  kilogrammes  ;  aujourd'hui,  il  dépasse  20000  kilogrammes  d'argent. 

Silésie. 

Les  principales  mines  de  Silésie  sont  celles  de  cuivre  argentifère  de  Rudol- 
stadt  et  de  Kupferberg,  dans  la  Resengebîrge  (montagne  des  Géants),  limi- 
trophe de  la  Bohème.  Elles  fournissent  de  150  à  200  kilogrammes  d*argent 
par  an. 

On  cite  aussi  le  gisement  de  Tarnowitz,  à  quatorze  lieues  d'OppeIn  ;  on  y 
exploite  de  la  galène  et  de  la  calamine.  Le  rendement  annuel  est  d'environ 
500  kilogrammes  d'argent. 

Hongrie  et  Transylvanie. 

Ces  régions  sont  extrêmement  riches  en  galènes  argentifères  et  pyrites  cui- 
Yreuses  argentifères;  on  en  retire  des  quantités  considérables  de  plomb,  de 
euivre,  d'argent  et  d'or. 

Les  deux  villes  les  plus  importantes  de  la  Hongrie,  comme  centres  métallur- 
^ues,  sont  Schemnitz  et  Kremnitz,  dans  les  montagnes  des  Carpathes,  au  nord 
de  la  Hongrie.  La  fonderie  des  minerais  de  plomb  est  située  à  Schemnitz,  mais 
les  plombs  d'œuvre  sont  envoyés  aux  usinesde  coupellation  de  Kremnitz,  qui  est 
le  centre  de  l'industrie  de  l'affinage  de  l'or  et  de  l'argent  et  du  monnayage. 

On  cite  encore,  comme  districts  argentifères  importants,  Neushol,  Schmol- 
nitzetOoelnitz. 

Un  grand  nombre  d'autres  centres  miniers  se  rencontrent  encore  dans  les 
montagnes  austro-allemandes  et  plusieurs  fournissent  des  rendements  notables 
d'argent. 

Dans  le  Tyrol,  on  trouve  les  mines  de  cuivre  pyriteux  argentifère  de  Kitz* 
buchel  et  de  Roéhrbuchel.  Le  rendement  annuel  de  ces  gisements  est  de  plus 
'le  1000  kilogrammes  d'argent. 

En  1856,  on  estimait  la  production  totale  de  l'Allemagne,  de  l'Autriche,  de 
la  Hongrie  et  de  la  Transylvanie  à  80000  kilogrammes  d'argent  par  an. 


G*»  ESPAGNE. 

Les  mines  d'Espagne  sont  exploitées  depuis  longtemps  ;  les  Phéniciens  les 
connaissaient  déjà,  et  il  est  probable  qu'avant  leur  arrivée  un  grand  nombre  de 
gisements  étaient  déjà  utilisés.  Les  Romains  tiraient  une  grande  partie  de  l'ar- 
gent qui  leur  était  nécessaire  des  mines  d^Espagne,  et  Pline  nous  donne  de 
longs  détails  sur  ces  exploitations  primitives. 


L 
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A  partir  du  quinzième  siècle,  ces  richesses  furent  un  peu  délaissées,  à  la  suite 
de  la  découverte  du  nouveau  monde,  qui  offrait  à  ce  point  de  vue  des  ressources 
inépuisables.  On  est  peu  à  peu  revenu  aux  mines  d*Espagne  depuis  un  siècle,  et 
on  a  appliqué  à  leur  exploitation  les  procédés  métallurgiques  les  plus  perfec- 
tionnés. 

La  partie  nord  de  TEspagne  ne  présente  guère  que  les  mines  de  plomb 
argentifère  de  Zamora  et  de  Santander,  qui  sont  relativement  peu  importantes. 
C'est  surtout  dans  le  centre  et  dans  le  midideTEspagne  que  se  rencontrent  les 
mines  les  plus  productives. 

Centre  de  F  Espagne. 

Dans  la  Sierra  di  Guadalajara,  on  trouve  plusieurs  centres  importants,  parmi 
lesquels  les  mines  de  Hien  de  la  Encina,  où  Ton  trouve  des  chlorures,  anti- 
moniures,  bromures  et  sulfures  d*argent.  En  1862,  on  en  a  extrait  plus  de 
11  000  kilogrammes  d'argent. 

En  Estramadure  se  rencontrent  les  anciennes  mines  célèbres  de  Guadal- 
canal  et  de  Cazalla,  aujourd'hui  abandonnées  pour  celles  de  Plasenzuela  et  de 
Botija,  que  Ton  exploite  encore. 

Citons  encore  les  mines  de  la  Caroline,  dont  la  production  annuelle  est  de 
2000  kilogrammes  d'argent  ;  puis  celles  de  Linarès ,  qui  fournissent 
5000  kilogrammes. 

Un  grand  nombre  d'autres  exploitations  ont  été  très  actives  dans  cette  partie 
de  TEspagne,  mais  sont  maintenant  délaissées  pour  cause  de  stérilité.  Des  fon- 
deries importantes  existent  dans  beaucoup  de  villes. 


Midi  de  VEspagne. 

Les  mines  d'AImagrera  ou  de  la  Sierra  Almagrera  sont  les  plus  connues. 
D'après  Roswag,  leur  rendement  a  été  très  considérable  pendant  une  dizaine 
d'années  : 

En  1841 2  300  kilogrammes  d'argent. 

—  1842 12  798  —  — 

—  1843 32  392  —  — 

—  1844 35  998  —  — 

—  1845 32  618  —  — 

—  1846 30  541  —  — 

—  1847 23  500  —  — 

Puis  la  production  a  baissé,  à  cause  des  dégâts  produits  dans  les  galeries  par 
les  eaux  souterraines,  et  est  tombée  à  8  ou  10  000  kilogrammes. 

Les  mines  de  Carlhagène  sont  aussi  très  importantes,  mais  cette  ville  est 
surtout  le  centre  des  fonderies  de  minerais  de  toute  la  région  et  le  port  d'expor- 
tation des  plombs  argentifères. 

Rosv^ag  évalue  à  60000  kilogrammes  d'argent  la  production  totale  de  ce 
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létal  par  l'Espagne  ;  la  plus  grande  partie  est  exportée  à  l'état  de  plomb 
rgeotifère. 

Le  Portugal  ne  possède  que  quelques  exploitations  de  galène  argentifère 
leaucoup  moins  importantes. 

7*   ITALIE. 

En  Toscane,  on  rencontre  les  mines  de  Honte-Cattini,  de  Hontecalvi  et  de 
l'Acqua-Viva.  On  y  exploite  des  cuivres  et  des  plombs  argentifères.  Le  gise- 
ment de  plomb  argentifère  du  Bottiiio  est  situé  à  peu  de  distance  nord-est  de 
Pietra-Santa,  sur  la  montagne  du  Bottino;  son  minerai  contient  A  parties 
d'argent  pour  1000  de  plomb  (1).  Le  rendement  du  Bottino  était  de  1000  kilo- 
grammes environ  en  1856. 

On  exploite  aussi  les  minerais  de  Voralo,  de  Cingio  et  de  Trenapiara  (pro- 
viuce  de  Vicence). 

En  Sardaigne,  on  trouve  de  nombreux  gisements  de  galène  argentifère  ;  les 
plus  connus  sont  ceux  de  Monle-Santo,  Monte-Poni  et  Honte- Vecchio.  La  pro- 
duction de  ces  mines  était  de  1503  kilogrammes  d'argent  en  1863.  La  plupart 

des  minerais  sont  dirigés  à  l'état  de  plombs  argentifères  sur   les  mines  de 

palllnsoimage  de  la  Spezzia,  de  Gènes,  de  Belgique,  de  Rouen  et  de  Marseille. 

11  y  a  aussi,  en  Sardaigne,  d'assez  riches  mines  d'or. 
La  production  annuelle  de  Fltalie  était,  en  1865,  de    3500  kilogrammes 

d'argent. 

8^  AUTRES  PAYS  EUROPÉENS. 

La  Servie  possède  quelques  gisements  de  plomb  argentifère  dans  les  Balkans 
^laux  fronlières  hongroises. 

On  trouve  des  mines  de  plomb  argentifère  en  Thessalie,  près  du  mont 
Olympe,  et  àZagora,  près  de  Salonique.  Les  Grecs,  surtout  au  temps  de  Péri- 
dés,  ont  exploité  les  mines  d'argent  de  TAttique,  qui  furent  longtemps  très  pro- 
ductives, malgré  l'imperfection  des  méthodes  métallurgiques.  C'est  de  là  que  la 
république  d*Âthènes  lirait  l'argent  qui  lui  était  nécessaire.  Les  mines  du 
Laurium  étaient  surtout  célèbres.  Elles  étaient  exploitées  dès  le  temps 
deCécrops,  le  fondateur  d'Athènes ,  et  sous  Thémistocle  elles  occupaient 
deux  mille  ouvriers.  Déjà  du  temps  de  Slrabon,  on  retrouvait  des  débris  des 
^xploitalions  antérieures  et  on  tirait  parti  des  scories  encore  très  riches  en  argent 
quelles  avaient  abandonnées  pour  en  retirer  l'argent;  le  même  fait  s'est  repro- 
duit lorsqu'on  a  découvert  récemment  les  anciennes  mines  du  Laurium,  où  l'on 
a  trouvé  de  véritables  montagnes  de  scories  dont  on  a  retiré  une  grande  quan- 
tité de  métal.  Il  se  reproduira  certainement  encore  à  plusieurs  reprises,  à 
inesure  que  Ton  reprendra,  par  des  procédés  plus  perfectionnés,  l'exploitation 

/')  AnnaUi  des  mines  (1857),  5*  si^rie,   t.  XI,   p.  695;  lettres  du  consul  de  France  à 
Livouroi!.  ~  Yoy.  aussi  Jagauux,  Traité  de  minéralogie,  p.  051  cl  652. 
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des  anciennes  mines  ;  dans  les  gisements  américains,  notamment,  on  rejette 
chaque  jour  des  scories  et  des  minerais  trop  pauvres  qui  pourront  être  repris 
un  jour  par  un  traitement  meilleur. 

9^   RUSSIE  ET  SIBÉRIE. 

On  trouve  des  mines  d'argent,  dans  Teropire  russe,  dans  trois  régions  mon- 
tagneuses :  l'Oural,  l'Altaï  et  la  Daourie  ou  Transbaîkalie. 

Le  centre  des  exploitations  de  l'Oural  est  la  ville  d'Ekaterinembourg,  à 
l'extrême  limite  orientale  de  la  Russie  d'Europe.  Les  mines  de  Bérésorsk,  à 
trois  lieues  nord-est  de  cette  ville,  possèdent  surtout  des  minerais  d'or  ai^en- 
tifère* 

L'Alia!  est  une  chaîne  de  montagnes  qui  partage  la  Sibérie  de  la  Mongolie. 
La  principale  mine  d'argent  est  celle  de  Zméof  ;  on  y  exploite  de  l'or  natif,  de 
l'argent  aurifère,  des  plombs,  cuivres  et  arsenics  argentifères.  Beaucoup 
d'autres  exploitations  moins  importantes  ont  été  concédées  dans  la  même 
région. 

La  Daourie  est  la  province  sibérienne  qui  se  trouve  à  l'est  du  lac  Balkal  ;  on 
y  rencontre  de  nombreux  minerais  d'or  et  d'argent  qui  sont  dirigés  sur  la  ville 
d'Irkoutsk,  qui  est  le  point  de  transit  des  métaux  précieux  sibériens. 

D'après  Roswag,  la  production  totale  de  l'empire  russe  en  argent  a  été,  depuis 
1848  jusqu'en  1856,  moyennement  de  17  à  18  0(X)  kilogrammes  par  an,  après 
avoir  atteint  près  de  24  000  kilogrammes  en  1833. 

En  1859,  ta  production  a  été  de  21  680  kilogrammes  ;  en  1860,  de  21  400,  et 
en  1861,  de  19  340  kilogrammes  (1). 

Il  est  entré  à  la  Cour  des  monnaies  de  Saint-Pétersbourg  : 

En  laOO.  En  1861. 

Or  argentifère 19  333  773  roubles  (2).  18  88?  373 

Argent  aurifère 1  531  102      —  1  583  175 

Argent  pur 4  406  565      —  3  389  183 

et  il  a  été  frappé  à  la  Cour  des  monnaies,  pendant  ces  deux  années  : 

Valeur  eo  roubles  :  En  iSdO.         •  En  1861. 

Monnaies  à  868  millièmes ..  650  004  1 37^7 

—  750      —  3  850  000  .6  000  002 


10"*  PERSE,  INDE,    THIBET. 

On  eonnatt  des  mines  de  plomb  argentifère,  en  Perse,  à  Kervan,  à  quelques 
lieues  d'Ispahan.  Il  en  existe  certainement  plusieurs  autres  dans  les  différentes 
provinces  de  la  Perse,  du  Thibet  et  de  l'Inde. 

(1)  Ann.  mines  (1864),  6*  série,  t.  V,  p.  &00. 
(i)  i  rouble  vaut  4  francs  de  notre  monnaie. 
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D*aprës  Roswag,  il  existerait  dans  la  province  de  Fo-Kien  des  mines  d*or  et 
d*argeot;  on  en  trouverait  aussi  dans  le  nord  delà  Chine  et  près  de  Pékin, 
mais  Terapereur  en  réserve  l'exploitation  pour  les  moments  de  pénurie  et  de 
rareté. 

Oq  trouve  des  gisements  importants  de  métaux  précieux  dans  les  régions 
montagneuses  du  Tonkin,  vers  le  Yun-Nam,  mais  la  plupart  sont  mal  exploi- 
tées. Dans  TAnnam,  entre  Hué  et  Tourane,  on  a  extrait  beaucoup  d'or  et 
d*argent  (1). 

On  signale  encore  des  gisements  d'argent  en  Birmanie. 

Au  Japon,  les  mines  principales  sont  celles  de  Jado,  de  Sourouma,  de  Bingo 
et  de  Linsama. 

D'après  Roswag,  la  production  annuelle  moyenne  de  l'Asie,  en  1864,  était  de 
11  245  kilogrammes  d'argent,  en  ne  comprenant  pas  l'empire  russe.  Cette  éva- 
luation est  d'ailleurs  certainement  insuffisante,  car  on  ne  tient  compte  pour 
l'établir  que  du  métal  extrait  de  ces  pays  et  exporté  ;  quant  à  celui  qui  est  con- 
sommé sur  place,  il  est  impossible  de  l'évaluer. 


i^  ALGÉRIE   ET  PAYS  VOISINS. 

L'Algérie  est  très  riche  en  mines  de  métaux  précieux  ;  on  y  rencontre  de 
nombreux  filons  de  galènes  et  de  cuivres  gris  argentirères;  plusieurs  concessions 
ont  pris  beaucoup  de  développement  depuis  la  conquête  française.  Dans  la  pro- 
vince d'Oran,  citons  les  mines  de  plomb  argentifère  de  Tleta  et  surtout  les  mines 
et  fonderies  de  Gar-Rouban,  près  des  frontières  du  Maroc,  entre  la  côte  et 
Saldou.  Les  produits  s'exportent  sur  Marseille  par  le  port  de  Nemours.  En  1855, 
d'après  Roswag,  leur  valeur  était  de  135  000  francs;  en  1866,  d'après  Ville  (2), 
elle  se  chiffrait  par  un  total  de  15  077  quintaux  métriques  de  galène  dont  la 
teneur  en  plomb  était  de  65  pour  100  et  la  richesse  en  argent  de  90  grammes 
d'argent  pour  100  kilogrammes  de  plomb,  ce  qui  équivaut  à  environ  180000  francs 
d'argent 

Dans  la  province  d'Alger,  nous  trouvons  les  mines  suivantes  :  Sidi-bou- 
Alssi,  près  de.Ténès,  cuivres  argentifères  donnant  8  kilogrammes  d'argent  par 
lOOO'kilogrammes  de  cuivre  ; 

Beni-Aquil^  près  de  la  mer,  entre  Ténès  et  Cherchell,  cuivres  gris  argenti- 
fères donnant  6^^,44  d'argent  par  1000  de  cuivre  pour  les  minerais  riches  en 
cuivre  et  8^,10  pour  les  autres  ; 

Gourayas,  cuivres  gris  argentifères,  à  peu  près  de  la  même  richesse  en 
argent  ; 


(1)  Yoy.  Arnoux,  Annales  des  mines  (1854),  5*  série,  t.  V,  p.  603. 

(2)  Afin,  mines  aSSU),  6*  série,  t.  XVI,  p.  145. 
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Houzala,  près  de  Blidah  ;  mines  de  cuivres  argentifères  concédées  et  exploi- 
tées à  plusieurs  reprises  ;  3  à3  kilogrammes  d*argent  pour  1000  de  cuivre; 

Oued-Bouman,  à  là  kilomètres  sud-sud-ouest  de  Rovigo;  filon  de  cuivres- 
gris  argentifères  non  exploité; 

Oued-Oeradzgea,  près  de  Rovigo  ;  minerais  de  fer  avec  cuivres  gris,  donnant 
de  8  à  18  kilogrammes  d'argent  pour  1000  de  cuivre  ; 

Pointe-Pescade.  près  d'Alger  ;  galènes  argentifères  fournissant  1  kilogramme 
d'argent  par  1000  kilogrammes  de  plomb  d'œuvre. 

Il  existe,  en  outre,  beaucoup  d'autres  gisements  d'où  l'on  extrait  des  cuivres 
et  des  plombs  argentifères  trop  pauvres  (au-dessous  de  300  grammes  pour 
1000  kilogrammes  de  métal)  en  argent  pour  qu'il  en  soit  tenu  compte  dans  la 
valeur  marchande  du  minerai  de  plomb  ou  de  cuivre. 

Dans  la  province  de  Constanline,  on  trouve  les  mines  de  plomb  auro-argen- 
lifère  de  Kef-Oum-Theboul,  près  de  La  Galle.  1  quintal  de  minerai  donne 
147  grammes  d'argent  et0»%68  d'or. 

Enfin,  les  filons  non  concédés  de  plomb  argentifère  de  Taguelmont«  dans  le 
Bou-Thateb,  à  quarante  kilomètres  de  Sétif  (1^^12  d'argent  par  1000  kilo- 
grammes de  plomb  d'œuvre)  et  de  cuivres  gris  du  Bled-el-Hammam  (O*^,!?  d'ar- 
gent par  1000  kilogrammes  de  cuivre). 

Il  existe  aussi  plusieurs  filons  de  minerai  argentifère  en  Tunisie. 

Quant  au  Maroc,  il  est  probable,  d'après  les  récits  des  voyageurs,  qu'il  con- 
tient des  mines  très  riches,  mais  on  ne  possède  sur  leur  exploitation  aucun  ren- 
seignement précis. 

L'Egypte,  le  Soudan, la  côte  de  Guinée  et  les  autres  régions  africaines  sont 
surtout  connus  pour  leur  production  d'or. 


IS"*   AUSTRALIE  ET  OCÉANIE. 

Ges  régions  possèdent  de  très  importantes  mines  d'or. 

En  Australie,  on  distingue  le  district  de  Victoria,  celui  de  la  Nouvelle-Galles 
du  Sud  et  celui  de  Tasmanie  ou  de  Van  Diemen. 

Les  lies  de  TOcéanie  les  plus  connues  comme  production  d'or  sont  celles  de 
Java  et  Sumatra,  de  Bornéo,  des  Philippines,  de  la  Nouvelle-Guinée,  de  la 
Nouvelle-Galédonie  et  de  la  Nouvelle-Zélande. 

L'or  natif  exporté  par  ces  différents  pays  contient  toujours  une  certaine 
quantité  d'argent  qui  est  ensuite  séparé  et  augmente  la  valeur  du  minerai. 
D'après  Roswag,  le  rendement  moyen  annuel,  en  argent,  de  l'Australie  et  de 
rOcéanie,  a  élé,  de  1848  à  1857,  de  4500  kilogrammes,  ce  qui  représente  une 
valeur  de  990  000  francs  environ  par  an. 


14<*  AMÉRIQUE. 


C'est,  aujourd'hui,  le  grnnd  pays  producteur  de  Targent;  à  elles  seules,   les 
deux  Amériques  produisent  cinq  fois  autant  d'argent  que  tous  les  autres  pays. 
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Roswag  donne  915600  kilogrammes  d'argent  américain  pour  180  000  kilo- 
grammes environ  fournis  par  les  autres  parties  du  monde,  comme  rendement 
annuel  moyen  pendant  la  période  de  1848  à  1857. 

Les  mines  du  nouveau  monde  sont  trop  importantes  pour  que  nous  nous 
contentions  de  les  citer;  un  grand  nombre  seront  Tobjet  de  descriptions  parti- 
culières. Nous  énumérerons  successivement  les  gisements  de  rAmérique  du 
Sud  et  ceux  de  l'Amérique  du  Nord. 


1^  Amérique  du  Sud. 

Les  principaux  pays  producteurs  de  ce  continent  sont  :  le  Pérou,  le  Chili  et 
la  Bolivie,  la  Confédération  Argentine,  la  Colombie  et  les  pays  voisins  et  le 
Brésil. 

a.  Chili.  —  Les  importants  gisements  argentifères  du  Chili  se  trouvent 
à  Textrémité  sud  de  cette  chaîne  des  Andes  qui  traverse  les  deux  Améri^iues, 
et  dans  laquelle  se  trouvent  entassées  des  réserves  prodigieuses  de  métaux 
précieux. 

On  distingue  au  Chili  deux  zones  bien  distinctes  :  au  sud  sont  les  exploita- 
tions agricoles,  au  nord  les  mines;  leur  limite  sépare  ce  pays  en  deux  portions  à 
peu  près  égales  et  passe  par  Santiago  et  Yalparaiso.  La  partie  de  la  province 
d'Atacama  qui  s'étend  depuis  le  port  de  la  Caldera  jusqu'aux  limites  de  la 
Bolivie  et  du  Chili  est  très  riche  en  minerais  d'argent. 

On  y  distingue  quatre  espèces  de  minerais  (1)  : 

l""  Les  metales  de  plata  blanca;  ce  sont  des  minerais  d'argent  natif  à  peu 
près  pur,  associé  quelquefois  avec  de  l'antimoine,  du  cuivre,  du  bismuth,  de 
l'or  ; 

2^  Les  metales  de  plata  mercurial,  amalgame  natif  assez  rare,  et  souvent 
très  riche  ; 

3"^  Les  metales  calidosy  minerais  chlorurés  ou  bromures,  accompagnés  ordi- 
nairement d'argent  natif,  plus  rarement  d'iodure  d'argent  ;  ils  sont  souvent 
très  riches  et  se  trouvent  à  fleur  de  terre,  près  de  la  surface  des  filons.  On  les 
nomme  calidos  parce  qu'ils  se  traitent  directement  par  l'amalgamation; 

i""  Les  metales  frios,  ou  minerais  sulfurés.  On  les  trouve  surtout  dans  la 
profondeur  des  mines.  Ils  sont  souvent  accompagnés  d'antimoine,  de  fer,  de 
cuivre,  quelquefois  de  bismuth,  plus  rarement  de  cobalt,  de  nickel,  d'un  peu 
de  plomb  ou  de  zinc.  On  les  nomme  frios  parce  qu'ils  ne  peuvent  être  traités 
directement  par  l'amalgamation;  on  doit  les  exporter,  et  il  faut  qu'ils 
soient  alors  assez  riches  pour  supporter  les  frais  d'embarquement;  c'est  pour 
cette  raison  que  le  rendement  de  ces  mines,  d'abord  considérable,  a  cessé 
d'augmenter,  les  minerais  trouvés  dans  la  profondeur  ne  pouvant  être  traités 
sur  place.  Aussi  est-on  obligé  d'en  extraire  une  quantité  énorme  qui,  au  sortir 

(1)  Voy.  Annales  des  mines  (1853,  1855  et  1859),  5*  série,  t.  IV,  p.  518;  t  VIII,  p.  543,  et 
t.  XVI,  p.  543. 
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de  la  miDe,  reste  sur  place  sans  être  utilisée.  Ces  miaerais  pauvres  seront  cer- 
tainement repris  lorsque  les  minerais  riches  seront  épuisés  et  que  l'on  sera 
obligé  d*employer  sur  place  les  méthodes  métallurgiques  européennes.  La  plu- 
part  des  minerais  frios  sont  exportés  en  Angleterre. 


BOLIVIE 


CHILI 


La  Caldera 


Santiaoo: 
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On  nomme  aussi  pacos  ou  colorados  les  minerais  calidos  ou  frios  qui  sont 
disséminés  dans  des  argiles  ferrugineuses. 

En  1832,  la  province  de  Coquimbo  (voy.  la  carte,  fig.  15),  dont  dépendait 
alors  le  département  de  Copiapo,  n*é(ait  pas  exploitée  ;  depuis  cette  époque, 
pendant  une  vingtaine  d'années,  on  a  découvert  chaque  jour  de  nouvelles  richesses 
métallurgiques  dans  les  mines  de  Copiapo. 

La  plupart  des  mines  d'argent  du  Chili  se  trouvent  dans  des  régions  qui 
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n'offrent  pas  trace  de  végétation  et  pas  une  goutte  d'eau  ;  il  faut  faire  trente 
lieues  dans  les  sables,  entre  des  montagnes  arides  et  brûlantes,  porter  tout  avec 
soi  :  munitions,  combustibles,  etc.  (1).  Il  y  a  cependant  aujourd'hui  à  Chanarcillo, 
près  de  Copiapo,  une  ville  de  plusieurs  milliers  d'habitants  qui  vit  de  cette  vie 
factice.  Dans  les  montagnes  qui  l'entourent,  on  a  taillé  sur  le  roc  vif  des  pla- 
teaux sur  lesquels  reposent  des  centaines  de  maisons.  C'est  dans  les  cours  de 
ces  maisons  que  s'ouvrent  les  galeries  des  mines.  Tout  autour,  perchés 
comme  des  nids  d'aigles,  se  dressent  de  petites  cabanes  où  viennent  dormir  les 
ouvriers  mineurs  quand  ils  sortent  de  leurs  trous.  Ils  passent  leurs  journées  à 
300  ou  400  mètres  de  profondeur,  travaillant  à  la  clarté  d'une  lampe  et 
employant  tour  à  tour  le  pic  et  la  poudre  pour  détacher  et  faire  sauter  le 
minerai. 

La  teneur  des  minerais  est  très  variable  ;  on  en  exploite  qui  ne  contiennent 
que  |-^  d'argent;  les  minerais  très  riches  sont  à  î^;  mais  bien  souvent  on  a 
trouvé,  surtout  au  début,  et  à  fleur  de  terre,  des  amas  de  chlorure  d'argent  très 
considérables,  mélangés  d'argent  natif. 

Il  serait  difficile  de  citer  toutes  les  mines  d'argent  du  Chili;  sur  une  lar- 
geur de  40  à  50  kilomètres,  parallèlement  à  la  côte,  et  sur  une  longueur  de 
plus  de  400  kilomètres,  on  rencontre  des  exploitations  très  actives.  On  doit  à 
Domeyko  de  nombreuses  descriptions  des  plus  importantes  (2);  nous  emprun- 
tons à  ce  savant  les  deux  figures  16  et  17,  qui  représentent  le  plan  et  une  coupe 
de  la  montagne  du  Chanarcillo.  On  y  rencontre  de  très  riches  minerais  calidos 
chloro-bromurés,  mais,  comme  on  le  voit  sur  la  coupe,  tout  minerai  exploi- 
table disparaît  à  peu  de  distance  du  sol.  Les  filons  sont,  en  général,  dirigés  du 
nord  au  sud.  Cette  même  disposition  des  mines  métalliques  se  retrouve  sur  la 
figure  18,  qui  représente  les  mines  d'Agua-Amarga,  dans  le  département  du 
Uaut-Huasco,  et  dans  celles  de  Tunas,  voisines  des  précédentes. 

Citons  encore  les  mines  d'Arquéros,  province  de  Coquimbo,  où  l'on  trouve 
l'arquérite  Ag^Hg,  et  celles  de  San-Antonio  del  Potrero-Grande,  département 
de  Copiapo,  où  Domeyko  a  découvert  un  amalgame  natif  Ag^Hg^  et  un  sélé- 
niure  double  d'argent  et  de  cuivre. 

D'après  Roswag,  les  mines  de  Copiapo  ont  produit  : 


En  1830 1  531  kilogrammes  d'argent. 

—  18.35 19  48i  —  — 

—  1840 4  427  —  — 

—  1845 35  298  —  — 

—  1850 77  514         —  — 


La  production  a  encore  augmenté  pendant  quelques  années  ;  ainsi,  pendant 
les  trois  années  1851,  1852  et  1853,  le  rendement  des  536  mines  d'argent  de 
la  province  d'Atacama  a  été  le  suivant  : 


(1)  Girardin,  Chimie  élémentaire,  6*  édit.,  t.  II,  p.  599,  en  note. 

(t)  Voy.  notamment  Annales  des  mines  (1846),  4*  série,  t.  IX  ;  6*  série,  t.  II,  p.  123,  et  t.  V, 
p.  453,  1862  et  1864. 


— — —  Filont  srgentifferes. 
s  d'argent  de  Agua-Amarga  (dupa  rie  ment  du  Haut-Hussco,  Cliili),  d'uprès  Damej-kt' 
(Anualet  det  minet,  4*  térie,  l.  IX,  18KJ. 
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Kilogramme!. 

Argent  en  lingots 252  777,50 

Minerais  pacos  (sulfures  argentifères).  65  233 

Autres  minerais 80  718,50 

Haltes  cuirreuses 2i  386,50 

CuÎYres  argentifères 4  300 

Total...  427  il 5,50 


123 

Valeur  w  francs. 

53  575  850 

2i  271  710 

4  386  875 

7  906185 

1  495  760 

88  6.16  380 

29  546  127 

Moyenne  annuelle 1 42  438 

En  1854,  ces  mines  avaient  pro(iuit(i)  17  millions  et  demi  de  francs 
d'argent.  Le  principal  port  d'embarquement  des  minerais  est  la  Caldera,  à 
'embouchure  de  la  rivière  Copiapo;  il  est  réuni  à  Copiapo  par  un  chemin  de 
fer.  En  outre,  un  certain  nombre  de  minerais  sont  exportés  par  C^oquimbo  e 
par  Yalparaiso.  Souvent,  on  les  envoie  d*abord  de  la  Caldera  ou  de  Coquimbo 
à  Yalparaiso,  d'où  on  les  expédie  en  Angleterre  ou  aux  États-Unis. 

b.  Pérou  et  Bolivie,  —  La  production  de  ces  deux  pays  réunis  est  supé- 
rieure à  celle  du  Chili  ;  c'est  encore  dans  les  montagnes  et  vallées  des  Andes 
que  l'on  trouve  les  gisements  argentifères;  dans  ces  régions,  la  chaîne  monta- 
gneuse s'élargit  et  couvre  en  s'étalant  une  surface  considérable,  coupée  par  des 
montagnes,  des  plateaux,  des  rivières  et  des  lacs. 

Les  principaux  centres  de  production  de  l'argent  sont  :  Potosi,  Huantajaya 
et  Tasco,  Chota  et  Gualcayoc,  Cerro  de  Pasco  et  Yauricocha,  et  La  Paz. 

€  La  montagne  appelée  le  Hatun  Potocchi,  dont  les  Européens  ont  fait  le 
Potosi,  ressemble,  dans  son  intérieur,  à  une  ruche  à  miel,  moins  sa  régularité, 
à  cause  du  grand  nombre  de  percements,  de  galeries,  de  fouilles  qu'on  y 
remarque.  S'il  était  donc  possible  de  bien  enlever  la  croûte  qui  la  recouvre,  on 

apercevrait  une  infinité  de  routes  souterraines,  percées  sans  suite  et  comme 
au  hasard,  selon  la  direction  des  veines  métalliques  (2).  > 

Nous  avons  vu,  dans  le  chapitre  Historiquey  comment  ces  mines,  dont  le 
nom  est  employé  encore  pour  désigner  une  richesse  sa  limites,  ont  été 
découvertes  par  l'Indien  Gualpa,  peu  d'années  après  l'audacieuse  invasion  des 
Espagnols.  Les  exploitations  du  Potosi  furent  déclarées  ouvertes  le  21  avril  1545. 

De  1545  à  1571,  les  minerais  ne  furent  traités  que  par  fondage.  Les  conqué- 
rants espagnols,  ne  pouvant  pas  diriger  les  travaux  métallurgiques,  adoptèrent 
la  méthode  primitive  que  l'on  suivait  alors  dans  les  mines  de  Pasco.  On  établis- 
sait sur  les  montagnes  qui  environnent  la  ville  de  Potosi,  partout  où  le  vent 
soufflait  impétueusement,  des  fourneaux  portatifs  appelés  gciyras  (d'autres  écri- 
vent huayres).  Ces  fourneaux  étaient  des  tuyaux  cylindriques  d'argiles,  très  larges, 
et  percés  d*un  grand  nombre  de  trous.  Les  Indiens  y  jetaient,  couche  par  couche, 
du  minerai  d'argent,  du  charbon  et  une  matière  métallique  appelée  sorochCj  qui 
était  de  la  galène  ou  peut-être  du  plomb  ;  le  courant  d'air  qui  pénétrait  par  les  trous 
vivifiait  la  flamme  et  lui  donnait  une  grande  intensité.  Les  premiers  voyageurs 
qui  ont  visité  les  Cordillères  parlent  tous  avec  enthousiasme  de  l'impression 

(1)  Ann.  mines  (1855),  5*  série,  t.  VTH,  p.  543. 

(2)  Girardin,  Ckimie  éUmenlaire,  6*  édi t.,  t.  II,  p.  601,  en  note. 
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que  leur  avait  laissée  la  vue  de  plus  de  six  mille  feux  qui  éclairaient  la  cime  des 
montagnes  autour  de  la  ville  de  Potosi.  Les  masses  argentifères  obtenues  étaient 
refondues  dans  les  cabanes  des  Indiens,  en  se  servant  de  l'ancien  procédé,  qui 
consiste  à  faire  souffler  le  feu,  par  dix  ou  douze  personnes  à  la  fois,  à  travers 
des  tuyaux  en  cuivre  de  1  ou  2  métrés  de  long,  percés,  à  leur  extrémité  infé- 
rieure, d'un  très  petit  trou  (voy.  Girardin,  d*après  de  Humboldt). 

Cependant,  en  1571,  le  procédé  d'amalgamation,  suivi  déjà  au  Mexique,  fut 
apporté  à  Potosi  par  Pero  Fernandez  de  Velasco,  qui  entreprit  de  traiter  les 
minerais  par  cette  méthode.  On  remploie  encore  aujourd'hui,  bien  qu'elle  ait 
l'inconvénient  de  faire  perdre  une  quantité  considérable  de  mercure,  comme  le 
remarquait  déjà,  en  1640,  Alfonso  Barba,  ancien  curé  de  Potosi. 


'      -       -       '        .       1       1       1       .-    L      I 

0  600  lOOoBQ- 


d]lCaT<ibainba 
loU 


PÉBOU       I - 


>CeiTo  de  Pascol 


noa 


BOLIVIE 


La?^ 


La  Caldfiia 
CHILI 


oFoiosi 

/V 
•Salla 


.popiapo 

(UuTaarca.' 

Cpquiiabo         ^     . 
î  1  •  Cordova. 


Rosiirio 


FiG.  19. 


La  grande  réputation  de  ces  mines  vient  de  la  richesse  extraordinaire 
qu'elles  présentaient  au  début;  il  n'était  pas  rare  de  trouver  des  affleurements 
qui  fournissaient  jusqu'à  40  et  45  pour  100  d'argent.  Leur  rendement  diminua 
vers  1800,  et  la  teneur  des  minerais  ne  fut  plus  alors  que  de  3  à  4  millièmes; 
il  a  décliné  encore  davantage  depuis  celle  époque,  et,  aujourd'hui,  les  minerais 
à  3  ou  4  millièmes  sont  considérés  comme  très  riches  ;  le  rendement  n'est  plus, 
en  moyenne,  que  de  1  à  2  millièmes,  et  souvent  il  atteint  seulement  1/â  mil- 
lième. Cependant,  bien  que  les  gisements  soient  aujourd'hui  beaucoup  plus 
pauvres,  dans  les  profondeurs  des  galeries,  la  production  totale  a  augmenté  à 
cause  du  développement  considérable  des  travaux  souterrains. 

Dans  les  autres  parties  des  Andes  du  Pérou,  il  existe  environ  six  cents  gise- 
ments exploités. 

Un  des  plus  importants  est  celui  de  Cerro  de  Pasco  et  Yauricocha;  il  se  trouve 
à  4000  mètres  d'altitude,  à  40  lieues  nord  de  Lima,  près  des  sources  du  fleuve 
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des  Amazones.  Il  a  éié  découvert  en  1630.  On  y  trouve  surtout  des  pacos  ou 
coloradoSy  minerais  ferruj^ineux  contenant  l'argent  à  l'état  de  chlorure  et 
d'antimoniure.  On  y  exploite  notamment  deux  filons,  l'un  de  114,  l'autre  de 
123  mètres  d'épaisseur.  La  ville  de  Hayabamba,  entre  Lima  et  Quito,  sert 
d'entrepôt  d'argent  pour  ces  régions. 

On  trouve  aussi  des  pacos  dans  les  mines  de  Chotaet  Gualcayoc,  découvertes 
en  1771. 

Celles  de  Huantajaya  et  Tasco  ont  donné,  en  1758,  une  masse  d'argent  natif 
de  plus  de  400  kilogrammes. 

Enfin,  sur  les  confins  du  Pérou  et  de  la  Bolivie,  sur  les  flancs  des  montagnes 
qui  entourent  le  lac  Titicaca,  se  trouve  le  district  de  La  Paz  et  Puno,  auquel  on 
peut  aussi  rattacher  les  exploitations  de  Tarapaca.  Ce  district  est  actuellement 
le  plus  riche  de  la  Bolivie. 

Ainsi,  sur  toute  la  chaîne  des  Andes,  depuis  Santiago  jusqu'à  Quito,  se 
trouvent  d'innombrables  gisements  exploités  aujourd'hui  sur  place  par  amalga- 
mation (minerais  calidos)  du  fournissant  des  minerais  sulfurés,  exportés 
immédiatement.  La  population  est  tout  entière  occupée  aux  travaux  des  mines 
ou  aux  opérations  métallurgiques. 

€  Dans  la  plupart  de  ces  districts  métallifères  (1),  les  ouvriers  qui  travaillent 
dans  les  mines  ne  reçoivent  pas  un  salaire  fixe;  seulement,  il  leur  est  permis 
d'emporter,  à  la  fin  de  leurs  douze  heures  de  travail,  un  capacho  rempli  du 
roiuerai  qui  est  amoncelé  devant  la  porte  de  la  mine.  Ce  mode  de  payement 
donne  lieu  à  un  système  d'échange  dont  on  ne  trouve  d'exemple  nulle  part. 
L'Indien  ou  le  métis,  à  la  fin  de  sa  journée,  apporte  au  cabaret  son  tablier  tout 
rempli  de  pierres.  Il  paie  en  morceaux  de  minerai,  et  il  en  est  de  même  pour 
tout  ce  qui  lui  est  nécessaire.  Chaque  marchand  ou  marchande  est  donc  tenu 
de  faire  entrer  dans  les  nécessités  de  son  état  la  connaissance  des  minerais 
d'argent,  étude  longue  et  qui  demande  un  coup  d'oeil  éprouvé;  car  bien  souvent, 
au  premier  aspect,  rien  ne  distingue  la  pierre  plus  ou  moins  riche  en  argent 
de  celle  qui  n'en  contient  pas.  Rien  n'est  plus  ordinaire  que  de  voir  une  mar- 
chande de  poissons,  assise  sur  la  porte  de  sa  boutique,  et,  tout  en  surveillant 
le  débit  de  sa  marchandise,  concasser  du  minerai,  le  réduire  en  poudre,  puis  le 
pétrir  avec  du  mercure,  le  laver,  le  brûler,  enfin  le  mettre  à  l'état  de  lingot.  > 

La  production  en  argent  du  Pérou  et  de  la  Bolivie,  en  1854,  était  de 
160000  kilogrammes. 

c.  Confédération  Argentine.  —  C'est  encore  dans  les  replis  des  Andes,  mais 
sur  le  versant  oriental,  que  se  trouvent  les  riches  mines  de  La  Plata.  Le  princi- 
pal district  est  celui  de  Catamarca;  il  comprend  un  très  grand  nombre  d'exploi- 
tations disséminées  depuis  Cordova,  au- sud,  jusqu'à  Salta,  au  nord.  Les  plus 
importants  gisements  sont  ceux  de  la  Peregrina,  où  se  trouvent  des  chlorures, 
et  ceux  de  la  Desideria,  où  l'on  rencontre  des  galènes  argentifères  contenant 
de  1500  à  10000  grammes  d'argent  à  la  tonne. 

On  cite  encore  les  mines  d'or  de  Santa-Maria,  et  ses  mines  de  cuivre  auro- 

(1)  Girardin,  loc.  cit.,  p.  606,  en  note. 
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argenlifëres.  Tous  ces  produits  sont  exportés  par  le  port  de  Rosario,  du  côté  de 
l*ÂlIaiitique.  La  plupart  sont  expédiés  aux  miues  d'Angleterre  ou  des  États- 
Unis  (1). 

Le  Brésil  est  surtout  connu  par  ses  gisements  et  sa  production  d'or.  Rîo-de* 
Janeiro  en  a  exporté,  en  1859^  pour  43 130000  francs.  Cet  or  natif  est  toujours 
argentifère.  Dans  le  tableau  publié  par  Delesse  (2),  en  1854,  le  Brésil  figure 
seulement  pour  une  production  annuelle  de  261  kilogrammes.  La  République 
de  rÉquateur,  la  Colombie  et  la  Nouvelle-Grenade  produisent  aussi  beaucoup 
plus  d*or  que  d'argent.  Il  est  même  remarquable  que  les  gisements  de  ces  deax 
métaux  précieux  soient  ainsi  exactement  localisés,  ceux  qui  fournissent  de 
l'argent  sont  dans  les  montagnes  des  Andes,  à  l'est  et  surlout  à  l'ouest,  depuis 
Santiago  du  Chili  jusqu'à  Quito  (république  de  l'Equateur),  tandis  que  les 
gisements  d'or  se  rencontrent  surtout  dans  la  partie  nord  de  ces  montagnes, 
jusqu'à  l'isthme  de  Panama.  Au  delà,  nous  rencontrerons  de  nouveau,  toujours 
sur  le  prolongement  de  la  même  chaîne  principale,  les  immenses  gisements 
d'argent  du  Mexique  et  des  États-Unis. 

Dans  la  portion  intermédiaire  des  deux  Amériques,  l'État  de  Honduras 
fournit  d'assez  riches  mines  d'or  et  d'argent;  on  en  trouve  aussi  dans  le  dépar- 
tement de  San-Miguel  (San-Salvador)  ;  ces  mines  ont  produit,  en  1858-1859, 
une  valeur  d'argent  de  235000  francs. 


2"*  Amérique  du  Nord, 

a.  Mexique.  —  Malgré  la  très  grande  richesse  des  nombreuses  mines  de 
l'Amérique  du  Sud,  c'est  encore  le  Mexique  qui  se  trouve  en  tête  des  pays 
producteurs  de  l'argent.  Pour  en  donner  une  idée,  disons  immédiatement  que, 
sur  un  total  de  près  de  1  200000  kilogrammes  d'argent  extraits  dans  le  monde 
entier,  le  Mexique  figurait,  il  y  a  quarante  ans,  pour  536000,  près  de  la  moitié. 
D'après  Delesse,  en  1854,  il  fournissait  653000  kilogrammes.  La  production 
américaine  totale  était  de  près  de  1000000  de  kilogrammes.  Ces  mines  sont 
exploitées  avec  succès  depuis  plus  de  trois  siècles,  et  elles  l'étaient  même  avant 
la  conquête  espagnole.  Les  gisements  sont  encore  placés  dans  ces  vallées  et  ces 
hauts  plateaux  des  montagnes  qui  forment  l'arête  des  deux  Amériques  et  dont 
de  Humboldt  disait,  au  commencement  de  ce  siècle  :  €  L'abondance  de  l'argent 
est  telle  dans  la  chaîne  des  Andes,  qu'en  réfléchissant  sur  le  nombre  des  gttes 
de  minerais  qui  sont  restés  intacts,  ou  qui  n'ont  été  que  superficiellement 
exploités,  on  serait  tenté  de  croire  que  les  Européens  ont  à  peine  comniencé  à 
jouir  de  cet  inépuisable  fond  de  richesse  que  renferme  le  nouveau  monde.  » 
Saint-Clair-Duport  disait  de  même,  en  parlant  des  mines  du  Mexique,  dans  son 
Traité  des  métaux  précieux  y  en  1843  :  c  Les  gisements  travaillés  depuis  trois 
siècles  ne  sont  rien  auprès  de  ceux  qui  restent  à  explorer.  » 

La  Sierra-Madre  du  Pacifique  occupe  le  centre  de  cette  zone  métallifère 

(1)  Voy.  Ann.  mineê  (1866),  6*  série,  t.  IX,  p.  634. 

(2)  Ibid.  (1857),  5*  lérie,  t.  XII,  p.  854. 
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immense  du  Mexique,  qui  comprend  les  quatre  cinquièmes  de  la  surface  du 
pays.  Elle  est  limitée,  d*une  part,  par  les  c6tes  de  l'océan  Pacifique^  de  Tautre, 
par  une  ligne  idéale  (tracée  sur  la  carte  de  la  figure  20)  qui  joindrait  Paso  del 
Norte  à  Tehuantepec.  Cette  surface  n*a  pas  moins  de  2000  kilomètres  de 
longueur.sur  600  kilomètres  de  largeur;  elle  est  équivalente  au  double  de  celle 
de  la  France. 

On  trouve,  dans  toute  cette  région,  des  filons  métalliques  très  irrégulière- 
ment distribués,  soit  sur  les  hauts  plateaux,  soit  dans  les  vallées.  Les  ^îtes  des 
plateaux  ont  été  tout  d'abord  exploités  et  ce  sont  eux  qui  ont  reçu  le  plus  grand 
développement,  non  pas  qu'ils  soient  plus  riches,  mais  surtout  parce  que  le 
climat  y  est  plus  favorable.  Quelques-uns  sont  situés  à  2800  mètr-es  d'altitude. 

Dans  chaque  localité,  il  existe  un  système  isolé  de  filons,  quelquefois  facile 
à  saisir;  il  se  compose  d'un  faisceau  de  filons  directeurs  et  d'un  second  faisceau 
de  filons  croiseurs;  d'autres  fois,  c'est,  au  contraire,  un  réseau  de  veines 
métalliques  d'un  arrangement  très  compliqué,  et  il  est  rare  que  deux  localités 
voisines  ne  présentent  pas  entre  elles  une  très  grande  dissemblance  de  gise- 
ment (i).  Quelquefois  ces  filons  sont  très  larges  et  d'un  prodigieux  rendement. 
Près  de  Guanaxato,  se  trouve  le  fameux  filon,  exploité  surtout  au  commence- 
ment de  ce  siècle,  à  Yalenciana  et  ailleurs,  dont  de  Humboldt  disait  qu'il  four- 
nissait à  lui  seul  le  quart  de  l'argent  produit  par  le  Mexique  et  le  sixième  de 
l'argent  des  deux  Amériques.  Le  filon  de  la  Biscaïnay  qu'on  exploite  à  Real 
del  Monte,  a  plusieurs  mètres  d'épaisseur;  celui  de  la  Veta  madrûy  à  Gua- 
naxato, est  ordinairement  épais  de  8  mètres;  quelquefois  il  l'est  de  50,  et  on 
l'a  exploité  sur  une  longueur  de  13  kilomètres  ;  d'autres  filons  ont  5,  7  et 
10  mètres,  et,  par  places,  le  double. 

Les  différentes  concessions,  ou  reales^  n'ont  pas  toutes,  à  beaucoup  près,  la 
même  importance;  plus  des  neuf  dixièmes  de  l'argent  total  extrait  chaque 
année  proviennent  du  vingtième  des  reaies;  les  autres,  réunies,  donnent  le 
dernier  dixième. 

La  richesse  des  minerais  n'est  même  pas  extraordinaire;  la  moyenne  du 
rendement  est  de  1800  à  2000  grammes  par  tonne  de  minerai,  c'est-à-dire 
2  millièmes  environ  ;  les  minerais  à  3  et  4  millièmes  sont  considérés  comme 
très  riches.  Mais  l'immense  quantité  de  matières  que  fournissent  ces  puissants 
filons  permet  d'arriver,  même  avec  une  aussi  faible  proportion  de  métal,  à  de 
très  beaux  bénéfices  et  à  un  rendement  considérable.  La  rencontre  de  minerais 
très  riches  constitue  ce  qu'on  appelle  dans  le  pays  une  bonanza.  Burat 
{Géologie  appliquée)  nous  apprend  que  ces  sortes  de  bonnes  fortunes  ont,  à 
différentes  époques,  enrichi  les  exploitants  et. porté  très  haut  la  réputation  des 
mines.  «  Leur  souvenir,  quelquefois  rafraîchi,  est  un  mobile  bien  plus  puissant 
pour  le  mineur  mexicain  que  le  produit  courant  de  son  industrie.  Aussi  doit-on 
mettre  au  nombre  des  causes  déterminantes  qui  ont  entretenu  jusqu'à  nos 
jours  la  production  de  l'argent  dans  cette  contrée,  non  point  la  richesse  absolue 
des  mines,  mais  bien  plutôt  cet  appât  de  la  fortune  aiguisé  des  chances  du 

(1)  Pour  plus  de  dëtaits  sur  la  géologie  du  Mexique,  voy.  Burat,  Géologie  appliquée,  el  Laur, 
Ann.  mineM  (1871),  6*  série,  t.  XX,  p.  38  et  suiv. 
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hasard,  et  la  mulliplicilé  des  gisements  qui  est  telle  que  tous  n*ont  pas  été 
effleurés.  » 
Les  méthodes  de  traitement  employées  au  Mexique  sont  principalement  : 
1<»  L'amalgamation  à  chaud,  dans  laquelle  on  réduit  les  minerais  par  le  coim 
métallique,  agissant  en  présence  d*une  dissolution  de  sel  marin  concentrée 
et  bouillante.  C'est  la  méthode  du  cazo  (1);  elle  convient  surtout  pour  le  trail^ 
ment  des  minéraux  argileux  dits  coloradoSy  qui  contiennent  Targent  à  Tétai  de 
chlorure,  bromure  et  iodure  ; 

2"  L'amalgamation  à  froid  ou  méthode  du  patio  (3),  dans  laquelle  les  mine- 
rais, réduits  en  poudre  fine  et  pâteuse,  sont  longtemps  broyés  par  le  piétine- 
ment des  mules  (3),  sous  Taclion  simultanée  du  sel  marin,  du  sulfate  de  cui?re 


Fie.  20. 

et  du  mercure.  Ce  procédé  convient  surtout  pour  les  minerais  quarlzeux  dits 

negroSy  qui  contiennent  Targcnt  à  l'élat  de  sulfure.  Ce  sont  les  plus  répandas; 

ils  fournissent  les  quatre  cin(]uicmes  de  l'argent  produit  dans  tout  le  Mexique* 

On  emploie  également,  mais  plus  rarement,  la  fonte  au  four  à  cuve,  en 

(1)  Caio,  chaudron. 

(2)  PaliOt  cour  fermée,  aire. 

(3)  D'après  Girardin.  on  voit  dans  le  musée  géologique  de  Jermyn-Street,  à  Londref»  ^o 
lingot  d'argent  du  poids  d'environ  2.")0  grammes,  qui  a  été  retiré,  à  Mexico,  de  restomac  (f ooe 
mule.  C'est  chose  assez  commune  que  la  présence  de  l'argent  dans  restomacou  les  intcitio* 
des  mules  employées  aux  travaux  des  mines  du  Mexique;  on  Taltribuo  à  la  manie  qu*ontc^ 
animaux  de  manger  de  la  boue  qui  contient  à  la  fois  du  sel  qui  les  aUire,  et  de  Targcnt  f[^ 
s'accumule  en  certaine  quantité  sans  trop  les  faire  soulfrir. 


t*ARGENT  ET  SES  COMPOSES.  129 

présence  de  matières  plombeuses  oxydées,  ou  bien  ramalgamation  en  présence 
du  fer  dans  des  tonnes  tournantes,  après  un  grillage  chlorurant  à  la  température 
du  rouge. 

On  trouve  en  outre,  au  Mexique,  des  galènes  argentifères  (métals  de  Fuego) 
qui  sont  très  abondantes,  mais  peu  exploitées. 

Il  est  assez  diflicile  de  classer  méthodiquement  les  districts  argentifères  du 
Mexique,  car  ils  se  succèdent  presque  sans  intermédiaires,  du  sud  au  nord,  en 
suivant  la  direction  générale  indiquée  sur  la  carte  {fi^.  20)  par  la  ligne  ponctuée. 

Au  sud  de  Mexico,  se  trouvent  les  gites  d*Oaxaca,  qui  sont  exploités  depuis 
très  longtemps  et  contiennent  en  outre  quelques  mines  aurifères. 

Puis  le  district  de  Tasco,  à  100  kilomètres  au  sud  de  Mexico.  Puis,  immé- 
diatement au  nord  de  Mexico,  la  région  très  riche  de  Real  del  Monte. 

Dans  le  district  de  Guanaxato  et  Guadalajara,  se  trouvent  les  mines  de  Yeta 
madré,  Valenciana,  Calorce,  etc.  Le  filon  de  la  Yeta  madré  (veine  mère)  est 
surtout  célèbre;  on  y  exploite  le  minerai  jusqu'à  une  profondeur  de  plus  de 
600  mètres  et  sur  une  longueur  de  13  kilomètres.  A  Guadalajara,  se  rencontrent 
des  gîtes  auro-argentifères.  Les  produits  des  mines  de  cette  région  sont  exportés 
par  le  port  de  San-Blas,  sur  le  Pacifique. 

Citons  encore  les  gisements  très  importants  de  San-Luis-de-Potosi  et  de 
Zacatecas,  ceux  de  Balanos  et  de  Durango. 

Enfin,  le  district  de  Chihuahua  et  de  Sinaloa,  où  Ton  trouve  de  l'or  argenti- 
fère qui  s'exporte  par  le  port  de  Hazatlan. 

C'est  à  San-Luis-de-Potosi  que  fut  inventé,  en  1557,  le  procédé  d'amalga- 
mation. 

b.  États-Unis.  —  C'est  encore  sur  le  prolongement  des  Andes,  dans  les 
différentes  chaînes  des  Montagnes-Rocheuses,  que  se  rencontrent,  aux  États- 
Unis,  les  principaux  gîtes  d'argent.  Les  plus  connus  sont  ceux  de  la  Californie 
et  de  l'Etat  de  Nevada.  La  Californie  est  traversée  du  nord  au  sud  par  la 
grande  chaîne  de  la  Sierra-Nevada;  c'est  surtout  sur  le  versant  occidental,  du 
côté  du  Pacifique,  que  Ton  trouve  les  mines  d'or  et  d'argent,  principalement  les 
mines  d'or,  dont  le  rendement  a  été  prodigieux  à  certaines  époques.  A 
203  kilomètres  de  cette  arête  montagneuse,  et  justement  en  son  milieu,  se 
trouve  le  port  de  San-Francisco,  auquel  aboutissent  les  deux  rivières  du  Sacra- 
mento  et  de  San-Joachim,  dont  les  sources  sont  au  nord  et  au  sud  de  la  Sierra- 
Nevada  et  qui  suivent  la  montagne  sur  une  longueur  de  7  à  800  kilomètres  avant 
de  se  rejoindre  pour  gagner  la  mer. 

En  remontant  le  cours  de  ces  deux  rivières,  on  rencontre  un  très  grand 
nombre  de  placers  provenant  des  débris  de  la  Sierra.  L'or  plus  ou  moins 
argentifère  qui  en  provient  est  exporté  principalement  par  le  port  de  Sacra- 
mento,  voisin  de  San-Francisco. 

Dans  les  mêmes  montagnes,  mais  dans  les  parties  plus  élevées,  on  trouve 
d'autres  gisements  d'or,  puis  les  gisements  d'argent  de  la  haute  vallée  de  Salinas, 
et  la  fameuse  mine  de  mercure  de  New-Alm'aden.  On  cite  aussi  les  mines 
d'argent  de  Los  Angeles,  sur  la  côte,  au  sud  de  San-Francisco.  Les  gîtes  de 
l'État  de  Nevada  sont  également  situés  dans  la  Sierra-Nevada,  mais  sur  le 
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versant  oriental.  Le  seul  important  est  celui  de  Vashoê,  où  Ton  trouve  le 
célèbre  gisement  de  Comstock,  découvert  il  y  a  trente  ans. 

A  celte  époque,  quelques  orpailleurs  de  Calirorniey  en  quête  d'inconnu, 
franchirent  la  Sierra  et  vinrent  s'établir  dans  les  environs  du  lac  Yashoê.  L'un 
d'eux,  Comstok,  en  juin  1859,  découvrit  par  hasard,  sur  un  placer,  une  pierre 
grisâtre  et  pesante;  c'était  du  minerai  d'argent.  L'effet  de  cette  découverte  fut 
immense,  et  une  émigration  formidable  se  produisit;  une  ville  entière,  Virginia- 
City,  fut  édifiée  en  quelques  mois.  Le  fameux  filon  était  formé  d'une  masse 
quartzeuse  jaunâtre,  contenant  une  certaine  quantité  d'or  natif  au-dessus. 

Il  fut  établi  au  début  que  chaque  exploitant  pourrait  s'approprier  à  la  surface 
200  pieds  linéaires  du  filon  de  Comstock,  avec  une  étendue  indéfinie  en  pro- 
fondeur. ^ 

Cependant  ces  premières  exploitations  étaient  encore  très  primitives  et  le 
rendement  n'était  que  de  367  500  francs  en  1859  et  de  535  000  en  1860  ;  mais 
à  partir  de  1861,  le  filon  fut  mieux  connu  et  travaillé  méthodiquement,  et  dès 
lors  il  se  produisit  en  faveur  de  ces  mines  un  entraînement  analogue  à  celui  qui 
éclata  au  commencement  de  la  découverte  de  Tor. 

Ce  filon  est  aujourd'hui  celui  qui,  relativement  à  son  étendue,  donne  le  pi  ims 
d'argent.  Il  a  environ  548  mètres  de  largeur  sur  5  kilomètres  de  longueur,  et  ^ 
produit,  en  1807,  près  de  90  millions  de  francs  d'argent.  Les  travaux  occupe  s^^ 
plus  de  5000  ouvriers.  Le  filon  a  une  tendance  uniforme  à  l'expansion  ^^ 
s'approfondissant  (1). 

Les  minerais  consistent  en  sulfures  d'argent  associés  à  des  sulfures  d'ant£' 
moine,  de  plomb,  de  cuivre,  etc..  Us  y  forment  des  amas,  des  colonnes  ou  i^^ 
bandes  au  milieu  de  la  roche  qui  les  renferme,  et,  dans  le  commencement  d^^ 
exploitations,  on  trouva  plusieurs  dépôts. ou  bonanzas  exceptionnellemec^l 
riches  qui  avivèrent  les  espérances  jusqu'à  l'exagération  et  qui  ont  donné  lie  ^ 
plus  tard  à  de  vives  déceptions;  l'or  et  l'argent  natif  sont  souvent  associ^^ 
aux  minerais  (i). 

Le  rendement  annuel  varie  de  300  à  400000  kilogrammes  d'argent  (3). 

A  c6té  de  ces  deux  districts  importants  des  États-Unis,  on  peut  citer  encor^L" 
quelques  gisements  exploités,  tels  que  ceux  de  Hadison,  dans  l'Étal  de  Wi^" 
consin,  près  de  la  région  des  lacs. 

Enfin,  on  trouve,  dans  les  mines  du  lac  Supérieur,  du  cuivre  natif  qui  con  ^ 
tient  une  certaine  proportion  d'argent.  D'après  Hautefeuille,  sa  compositio 
serait  : 

Cuivre 69,280 

Argent 5,452 

Mercure 0,619 

Gangue 25,'g48 

100,599  (i) 

(!)  Voy.  Ann.  mine»  (1868),  6*  série,  t.  XIII,  p.  500. 

(2)  Voy.  Pi'oduclian  des  métaux  préciettx  en  Californie,  par  P.  Laur  (1862),  p.  59  i  9i. 

(3)  Ce  cliiiTre  n'est  pas  compris  dans  le  total  que  nous  avons  aUribué  à  I^Amérique,  e 
parlant  du  Mexique,  l'évaluation  que  nous  avons  donnée  se  rapportant  à  une  époque  antd 
rieure  à  celle  de  la  di'couverte  du  fllon  de  Comstock. 

(4)  Voy.  rarticle  Métallurgie  du  cuivre,  de  VEncyclopédie  chimique,  p.  194. 
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Tels  sont  les  principaux  gisements  de  minerais  d'argent;  cette  production 
est,  comme  on  Ta  vu,  très  inégale  dans  les  diverses  régions.  On  peut  s'en  rendre 
exactement  compte  en  consultant  les  tableaux  généraux  qui  suivent: 


PÉRIODE  DE   1500  A  1848. 

{D*après  Michel  Chevalier  et  Roswag)  (t). 

Payf  producteurs.  Arg«nt.  en  millions  de  francs. 

Mexique 13  774 

Nouvfflle-Grenade 58 

Éiats-Unis ? 

Pérou  et  Bolivie 13059 

Chili 231 

Russie  et  Sibérie 330 

Autres  pays 2  000 

29  452 


PÉRIODE  DE  1848  A  1857  (1). 


Pays  producteurs. 


Australie 

Mexique 

Nouvelle-Grenade 

États-Unis  .  .  * 

Pérou • 

Bolivie 

Brésil 

Chili 

Russie 

Espagne 

Autriche 

Saxe 

Angleterre .', 

Harlz 

Prusse 

États  Scandinaves 

France  et  Algérie 

Italie  et  le  reste  de  rAUeniagiie. 

Turquie 

Autres  pays 

Totaux 1093  300 


Argent  en  kilogr. 

En  millions, 

Valeur  totale 

par  an. 

par  au. 

en  millions 

— 

— 

pour  9  aauécs. 

4  500 

0,990 

9 

651  500 

143,300 

1289 

5  800 

1,276 

11 

7  800 

1,716 

13 

lOG  400 

23,408 

210 

46  500 

10,230 

92,6 

300 

0,066 

0,6 

97  300 

21,406 

212 

16  600 

3,652 

33 

50  200 

11,064 

99,6 

30  000 

6,600 

59,4 

21300 

4,686 

42,2 

16  000 

3,520 

31,7 

10  WO 

2,244 

20,1 

7  000 

1,540 

13,8 

6  200 

1,364 

12,1 

3  500 

0,770 

7,0 

1  100 

0,242 

2.1 

11  100 

2,450 

22,0 

? 

9 

• 

9 

* 

240,522 


2170,0 


Delesse  (2)  a  donné,  pour  Tannée  1854,  le  tableau  suivant,  qui  diffère  à  peine 
des  moyennes  précédentes  : 


(1)  Yoy.  Roswag,  les  Métaux  précieux,  p.  120  et  121*  Beaucoup  de  données  du  premier  ta- 
bleau sont  un  peu  incertaines. 
(i)  Ann,  mines  (1857),  5*  série,  t.  XII,  p.  854. 
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Pays  producteurs.  Argent  en  kilogr.  Vileor  en  raOlions 

—  —   .  de  francs  (I). 

Russie 21  6i5  4,640 

Suède i  306  0,280 

Norvège 6  344  1 ,360 

Grande-Bretagne 26 1 24  5,600 

Prusse 11  196  2,400 

Hartz H  196  2,400 

Saxe 22392  4,800 

Reste  de  PAllemagne 1119  0,240 

Autriche 33  588  7,200 

France 1  866  0,400 

Espagne 46  650  10,000 

Australie  et  Océanie 2  985  0,640 

Chili 93  300  20,000 

Bolivie 48  516  10,400 

Pérou ; 111960  24,000 

Equateur  et  Nouvelle-Grenade. .  4  852  1,040 

Brésil 261  0,056 

Mexique 653 100  87,500 

États-Unis 8  210  0,1 10 

Autres  pays ?  ? 

Totaux 1  106  610  183,066    (2). 

Les  nombres  qui  représentent  la  production  de  chaque  pays  ont  beaucoup 
varié  et  varient  chaque  année.  La  découverte  des  riches  mines  du  Nevada, 
aux  États-Unis,  a  jette  annuellement  sur  les  marchés  de  300000  à  400000  kilo- 
grammes d'argent  jusqu'en  1870^  et  ce  rendement  a  encore  augmenté  depuis; 
en  1880,  il  était  de  1000000  kilogrammes;  aujourd'hui  il  atteint  près  de 
1500000  kilogrammes  et  correspond  à  une  valeur  de  près  de  300  millions 
de  francs,  en  comptant  l'argent  à  220  francs  par  kilogramme.  En  même  temps, 
la  production  du  Mexique  a  augmenté  d'un  tiers,  celles  de  l'Amérique  du  Sud 
et  de  l'Allemagne  ont  doublé.  Aussi  le  rendement  total  du  monde  a  à  peu  près 
triplé  depuis  1854. 

Cependant  la  valeur  qu'il  représente  n'a  pas  augmenté  dans  les  mêmes 
proportions.  Précisément  à  cause  de  sa  grande  abondance,  le  prix  d'achat  de 
l'argent  a  beaucoup  diminué.  Sur  le  marché  de  Londres,  dans  un  intervalle 
de  trente  années,  le  cours  de  l'argent  a  baissé  de  27  pour  100  (de  220  francs 
le  kilogramme  à  170  et  même  160  francs). 

On  peut  donc  admettre  que  la  valeur  produite  chaque  année  par  toutes  les 
mines  d'argent  du  monde  est  voisine  de  400  millions  de  francs  et  correspond 
à  3000000  de  kilogrammes. 

Remarquons  d'ailleurs  que  la  plupart  des  pays  européens  traitent  dans  leurs 
mines  non  seulement  les  minerais  indigènes,  mais  un  grand  nombre  d'autres 
qui  leur  sont  envoyés  d'Amérique  et  d^s  autres  pays.  Ainsi  la  France  produi- 
sait directement,  vers  1855, 3500  kilogrammes  d'argent,  provenant  de  ses  mines 
de  Ponigibaud,  Poullaouen,  Allemont  et  l'Argentière,  tandis  que  le  total  de 

(1)  Le  kilogrammine  d*argent  ayant  une  valeur  de  214  francs. 

(2)  Vo}'.  aussi  Tooke  et  Newmarch,  Ann.  mines  (1858),  5*  série,  t.  XIII,  p.  528. 
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l'argent  sor(i  de  ses  usines  était  de  32000  kilogrammes  environ,  soit  une 
différence  de  28000  kilogrammes  qui  proviennent  des  minerais  apportés  en 
France.  Pour  l'Angleterre  qui  reçoit  des  quantités  considérables  de  minerais 
américains,  pour  l'Allemagne  et  .pour  la  Belgique,  on  constate  de  même  des 
différences  considérables  (1). 

(1)  Voy.  Roswag,  Métaux  précieux,  p.  101  ;  Ann.  mines  (1S56),  5*  série,  t.  IX,  p.  676  et- 
suiT.;  Afin,  mines  (1859),  5*  série,  t.  XVI,  p.  563  et  suiv.  ;  Ann.  mines  (1863),  6*  série,  t.  HI, 
p.  468  et  suÎY. 
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CHAPITRE   IV 

MÉTALLURGIE  DE    L*ARGENT. 

La  suite  naturelle  des  développements  qui  précèdent  sur  les  minerais  d'ar- 
gent et  sur  leurs  principaux  gisements  nous  amène  à  traiter  des  procédés 
employés  pour  en  extraire  le  métal,  c'est-à-dire  de  la  métallurgie  de  l'argent. 

Û Encyclopédie  chimique  a  déjà  publié  dans  son  tome  V  (àppucations  de  la 
CHIMIE  inorganique)  uu  ouvrago  considérable  sur  la  métallurgie  de  l'argent, 
par  M.  Roswag.  Nous  devons  au  même  savant  une  étude  complète  de  la  désar- 
gentation  des  plombs  et  des  cuivres  argentifères.  L'ense:nble  de  ces  travaux 
constitue  un  traité  remarquable  de  la  métallurgie  de  l'argent,  où  la  compétence 
spéciale  de  l'auteur  apparaît  à  chaque  page  ;  le  lecteur  désireux  de  posséder 
des  notions  complètes  sur  le  traitement  des  matières  argentifères  devra  assu- 
rément suivre  cet  excellent  guide. 

Cependant  il  nous  a  semblé  qu'un  article  sur  l'argent  devait  nécessairement 
contenir  quelques  notions  sur  la  métallurgie  de  ce  métal,  notions  très  suc- 
cinctes, insuffisantes  pour  un  métallurgiste,  mais  assez  développées  pour  un 
chimiste  qui  n'a  le  plus  souvent  besoin  que  de  connaître  les  principes  des  pro- 
cédés suivis  en  métallurgie. 

Ce  chapitre  n'est  donc  qu'un  résumé,  en  quelques  pages,  de  l'œuvre  complète 
de  M.  Rosv^ag.  Il  n'a  pas  d'autre  prétention  que  de  mettre  le  lecteur  au  courant 
des  principales  méthodes  employées,  sans  entrer  dans  le  détail  des  manipu- 
lations particulières  à  chaque  exploitation  métallurgique. 

Les  méthodes  suivies  dans  l'industrie  pour  extraire  l'argent  des  minerais 
qui  en  contiennent  ne  fournissent  pas  immmédiatement  de  l'argent  pur.  Ce 
métal  contient  encore  du  cuivre  et  quelquefois  un  peu  d'or.  Dans  tous  les  cas, 
on  doit  le  purifier,  soit  pour  l'amener  à  un  état  de  pureté  plus  grand,  soit  pour 
isoler  les  traces  d'or  qu'il  peut  retenir,  à  cause  delà  grande  valeur  de  ce  métal 
précieux. 

Le  traitement  que  l'on  fait  subir  à  l'argent  brut  pour  le  purifier  porte  le  nom 
de  raffinage  et  se  fait  toujours  dans  des  usines  spéciales. 

Nous  diviserons  donc  ce  chapitre  en  deux  parties  : 

Première  partie.  —  Extraction  de  Vargent  des  minerais. 

Deuxième  partie.  —  Raffinage  de  l'argent. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


extraction  de  l'argent  des  minerais. 


On  a  vu  précédemment  combien  sont  différents  les  minerais  d'argent;  non 
seulement  le  métal  précieux  s'y  trouve  en  proportions  diverses,  mais  il  est 
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associé  à  d'autres  corps  simples  ou  composés  qui  sont  tantôt  des  substances 
combinées^  tantôt  des  gangues  simplement  interposées. 

Cette  diversité  dans  la  nature  des  minerais  sufGrait  à  expliquer  la  diversité 
des  procédés  métalluif  iques  ;  mais  elle  a  aussi  sa  raison  d'être  dans  une  autre 
cause  tout  industrielle  et  économique;  nous  voulons  parler  des  différences  de 
situations  qui  résultent  pour  l'industrie  de  la  position  géographique  des  mines. 
Dans  une  région  habitée  et  desservie  par  de  nombreuses  voies  de  communica- 
tion, où  le  minerai  peut  être  exploité  sur  place  et  le  métal  facilement  exporté 
au  dehors,  où  le  combustible  et  la  main-d'œuvre  sont  à  bon  compte,  où  les  autres 
réactifs  employés  se  trouvent  sur  place,  on  pourra  exploiter  des  minerais  même 
très  pauvres  et  par  des  procédés  relativement  compliqués.  Au  contraire,  dans 
des  pays  déserts,  où  il  n'existe  pas  de  routes,  où  Ton  trouve  à  peine  une  popu- 
lation sufGsante  pour  l'extraction  du  minerai,  on  ne  peut  utiliser  que  les  por- 
tions riches,  qui,  seules,  peuvent  payer  des  frais  d'exploitation  et  de  transport, 
et  Ton  est  obligé  de  s'adresser  aux  procédés  métallurgiques  les  plus  simples, 
en  s'exposant  à  perdre  une  partie  du  métal. 

D'après  Roswag,  voici  le  prix  de  l'extraction  et  du  transport  en  Europe  des 
minerais  de  Sicasica  et  d'Oruro,  en  Bolivie  : 

Par  tonna. 
Tr.    c. 

Extraction  du  minerai 80    i  au  minimum. 

Transport  jusqu'au  port  d'embarquement. .  467  80 
Fret,    assurance,    frais  du  débarquement 

jusqu'à  Hambourg 90    > 

Transport  de  Hambourg  aux  usines. . .' 25    > 

Soit  au  total 662  80 

Ce  total,  en  prenant  pour  la  valeur  du  kilogramme  d'argent  170 francs,  repré- 
sente 3^«,800  d'argent.  D'où  il  suit  que  les  minerais,  à  une  teneur  de  moins  de 
3''',800  par  tonne,  ou  0,38  pour  100,  ne  peuvent  être  transportés  au  dehors.  Ils 
doivent  donc  ou  bien  être  traités  sur  place  par  des  procédés  moins  parfaits  ou 
être  abandonnés. 

D'autre  part,  en  suivant  toujours  le  raisonnement  de  Roswag,  et  prenant  ses 
chiffres  pour  base,  on  peut  aussi  calculer  le  prix  de  revient  de  l'argent  traité 
sur  place.  Dans  ces  régions,  il  n'existe  pas  encore  d'usine  de  fusion,  et  le  pro- 
cédé de  l'amalgamation  est  seul  usité. 

L'extraction  du  minerai  et  son  transport  à  l'usine  d'amalgamation  peut  être 
évalué  par  tonne  à  138  francs  ; 

Son  traitement  par  le  mercure  à  130  francs; 

Soit  au  total  268  francs. 

En  réalité,  ce  nombre  doit  être  multiplié  par  le  coefficient  1,22,  qui  exprime 

100 
le  rapport  -tt^,  parce  qu'il  faut  traiter  un  peu  plus  d'une  tonne  de  minerai  pour 

extraire  tout  l'argent  contenu  dans  une  tonne,  par  l'amalgamation,  la  perte 

82 
étant  au  moins  de  18  pour  100  et  le  rendement  au  plus  de  jtw?.  Le  total  devient 

'   donc  327  francs. 
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De  plus,  il  faut  faire  entrer  en  ligne  décompte  les  frais  du  transport  de  l'ar- 
gent en  Europe,  et  aussi  un  impôt  énorme  de  17  fr.  80  par  kilogramme  d'argent, 
prélevé  par  le  gouvernement  péruvien  sur  l'argent  exporté  (1);  ces  frais  se 
décomposent  ainsi  : 

Transport  terrestre  et  maritime,  en  Angletere,  on  en  France,  ou  en 

Allemagne 1  fr.  50  par  kilogramme  d'argent. 

Impôt 17     80 

Commission >      70 

Total 20fr.  » 

Ce  chiffre,  multiplié  par  le  même  coefGcient  1,3!2,  s*élève  à  24  fr.  40. 11  vient 
en  déduclioil  du  prix  de  1-70  francs  par  kilogramme  d'argent  que. nous  avons 
pris  comme  base,  et  le  réduit  à  145  fr.  60. 

En  divisant  327  francs  par  145,60,  on  voit  que  le  minerai  doit  contenir  2^>,24 
par  tonne  pour  couvrir  les  frais  de  l'amalgamation  et  permettre  l'exportation  de 
l'argent  qu'il  contient. 

Donc  tout  minerai  dont  la  richesse  n'est  pas  supérieure  à  2\<',24  d^argent  par 
tonne,  soit  0,224  pour  100,  doit  être  rejeté  aux  haldes  et  abandonné. 

C'est  pour  ces  raisons  qu'il  s'accumule  depuis  des  années,  auprès  des  mines, 
des  amas  considérables  de  minerais  considérés  comme  n'ayant  aucune  valeur, 
et  qui  contiennent  de  2  à  3  kilogrammes  d'ai^ent  àlatonne,  alors  qu'en  Europe 
on  traite  avec  avantage  des  minerais  renfermant  seulement  150  grammes  et 
même  100  grammes  à  la  tonne,  c'est-à-dire  vingt  ou  trente  fuis  moins. 


Nous  diviserons  le  résumé  que  nous  voudrions  présenter  du  traitement  métal- 
lurgique des  minerais  en  six  parties  ou  sections  : 

1"  Section.  —  Traitement  mécanique. 

2*  Section.  —  Traitement  par  le  plomb  ou  par  les  matières  plombeuses. 

3*  Section.  —  Traitement  par  le  mercure  ou  amalgamation. 

i*  Section.  —  Traitement  par  d'autres  réactifs. 

5*  Section.  —  Désargentation  des  plombs  argentifères. 

6*  Section.  —  Désargentation  des  cuivres  argentifères. 

Nous  nous  occuperons  tout  d'abord  du  traitement  mécanique  qui  s'applique 
à  tous  les  minerais  d'argent,  à  l'exception  des  plombs  et  cuivres  ai^entifères,  et 
qui  a  pour  but  d'amener  le  minerai  dans  un  état  physique  favorable,  soit  en  le 
séparant  de  la  gangue,  soit  en  le  réduisant  en  fragments  de  petites  dimen- 
sions. 

Certains  minerais  sont  traités  par  le  plomb  qui  s'unit  à  l'argent;  l'alliage  se 

(1)  On  peut  s'étonner  de  l'existence  (i*iin  iinpcU  de  cette  nature  qui  représente  plus  de 
10  pour  lUO  de  la  valeur  de  Targent;  elle  a  évidemment  pour  conséquence  de  faire  aban- 
donner beaucoup  de  minerais  qui  seront  pcut-èlre  repris  plus  tard  lorsque  des  usines  par 
fusion  seront  établies  dans  ce  pays. 
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sépare  des  autres  éléments  du  rainerai  et  est  traité  ensuite  comme  plomb  ai^en- 
tifère.  Nous  étudierons  ces  réactions  dans  la  deuxième  section. 

La  troisième  sera  consacrée  aux  procédés  très  variés  et  très  répandus  de 
Tamalgamation,  qui  consistent  à  former  un  amalgame  d'ai^ent  qui  est  ensuite 
distillé. 

La  quatrième  section  comprendra  tous  les  traitements  qui  ne  rentrent  pas 
dans  le  cadre  de  la  deuxième  et  de  la  troisième. 

Quant  à  la  désargentation  des  plombs  et  des  cuivres  ai^entifères,  elle  doit 
faire  Tobjet  d'une  étude  spéciale.  En  effel,  un  grand  nombre  de  minerais  con- 
tenant des  quantités  notables  de  plomb  ou  de  cuivre  ne  pourraient  être  traités 
comme  minerai  d'argent,  parce  qu'ils  ne  contiennent  qu'une  dose  d'argent  très 
petite;  on  commence  donc  par  isoler  le  plomb  ou  le  cuivre;  mais,  comme  le 
métal  précieux  se  trouve  réuni  tout  entier  dans  le  plomb  ou  dans  le  cuivre,  on 
traite  de  nouveau  ces  deux  métaux  pour  en  extraire  Targent  lorsque  ce  traite- 
ment secondaire,  qui  vient  ainsi  se  greffer  sur  le  premier,  peut  couvrir  les  frais 
qu'il  entraine. 

Tout  naturellement,  la  deuxième  section  comprendra  seulement  l'ensemble 
des  procédés  employés  pour  unir  l'argent  au  plomb,  soit  par  l'emploi  du  plomb 
métallique,  soit  en  se  servant  des  matières  plombeuses;  le  résultat  de  ces  opé- 
rations étant  la  production  d'un  plomb  ai^entifère,  la  deuxième  section  s'arrê- 
tera là,  Texlraction  de  l'argent  de  ce  plomb  argentifère  devant  faire  l'objet  de  la 
cinquième  section  (désargentation  des  plombs  argentifères). 

11  est  bien  entendu  qu'on  ne  doit  rechercher  dans  les  pages  qui  suivent  que 
des  indications  générales  sur  les  procédés  employés  et  non  des  détails  complets 
sur  les  méthodes  suivies  dans  chaque  usine.  S'il  nous  a  paru  nécessaire  de 
donner  le  principe  des  réactions  qu'il  est  utile  de  connaître,  même  au  point  de 
vue  de  l'étude  chimique  de  l'argent,  nous  n'avons  pas  la  prétention  de  refaire 
le  travail  si  remarquable  que  M.  Roswag  a  publié  à  part,  avec  une  compétence 
indiscutable,  dans  une  autre  partie  de  V Encyclopédie. 


PREMIÈRE  SECTION. 

PRÉPARATION    MÉCANIQUE    DES    MINERAIS. 

Le  minerai  possède,  au  moment  où  on  l'extrait  de  la  mine,  un  état  physique 
qui  n'est  pas  toujours  favorable  à  un  traitement  métallurgique  immédiat.  Il  peut 
être  soit  mélangé  d'une  gangue  dure  et  résistante,  soit  en  gros  fragments,  soit  en 
masses  friables  ou  en  poussières.  De  là  la  nécessité  de  le  séparer  autant  que  pos- 
sible de  la  gangue  par  un  traitement  mécanique  préalable,  et  de  le  réduire  en 
grains  de  dimensions  convenables  pour  que  les  réactifs  puissent  agir  rapi- 
dement. 

Assurément,  ce  traitement  mécanique  n'est  pas  nécessaire  dans  tous  les  cas; 
on  peut  le  supprimer  lorsque  la  gangue  est  en  petite  quantité  et  que  le  minerai 
se  réduit  de  lui-même  en  parcelles  assez  petites.  Dans  d'autres  cas,  le  traite- 
ment mécanique  s'opère  en  même  temps  que  le  traitement  métallurgique. 
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comme  il  arrive,  par  exemple^dans  certaines  usines  américaines,  où  le  minerai 
assez  friable  est  disposé  en  couches  à  la  surface  du  sol  mélangé  avec  les  réactifs 
nécessaires  pour  ramalgamaiion  et  que  l'on  fait  piétiner  par  des  mules.  Ce  broyage 
du  minerai  s'effectue  alors  en  même  temps  que  Tamaigamation.  Aussi  les  pro- 
cédés généraux  de  préparation  mécanique  des  minerais  ne  sont-ils  pas  appli- 
cables dans  tous  les  cas.  Il  nous  a  dépendant  paru  utile  de  les  rappeler  ici  en 
quelques  mots,  pour  donner  une  idée  de  la  série  des  traitements  suivis  dans  le 
cas  le  plus  compliqué,  où  Ton  se  trouve  en  présence  de  minerais  agglomérés 
en  gros  fragments  doués  d*une  certaine  dureté,  et  mélangés  d'une  proportion 
notable  de  gangue. 

Pour  arriver  à  une  préparation  mécanique  parfaite  du  minerai,  il  faudrait  : 

l*"  Subdiviser  les  fragments  en  grains  contenant  uniquement  le  minerai  utile 
et  en  grains  contenant  uniquement  de  la  gangue; 

2"  Séparer  exactement  les  grains  métalliques  des  grains  de  gangue. 

Supposons  que  la  première  opération  ait  été  faite  de  telle  sort^  que  tous  les 
grains  aient  les  mêmes  dimensions  et  la  même  forme;  ce  mélange  se  séparerait 
alorsaisément  en  laissant  tomber  verticalement  d'une  grande  hauteur  les  frag- 
ments de  nature  différente  dans  l'eau  ;  ils  arriveraient  successivement  au  fond 
avec  des  vitesses  inégales,  dans  l'ordre  de  leur  densité  et  se  superposeraient 
dans  ce  même  ordre.  Les  couches  successives  contiendraient  les  grains  de 
même  densité,  et  la  séparation  serait  opérée. 

L'expérience  nous  apprend  que,  dans  cette  chute,  les  minerais  d'argent  se 
trouveraient  dans  les  couches  inférieures,  les  gangues  qui  les  accompagnent 
ayant  toujours  une  densité  moindre,  comme  on  peut  le  voir  dans  le  tableau 
suivant  : 

Dcnsitë. 

Or  plus  ou  moins  argentifère 12     à  20 

Argent 10,4 

1-.        .        .Galène 7,5 

"*"®*'*""-'^  Argyrose 6.9  à    7,2 

Argent  ronge 5,5 

Cuivre  gris 5,0  à    5,1 

Calcaire 2,6  à    3 

Ganwes      <  ^'^Idspalh 2,5  à    2,9 

uangues...JQ^^^j^ ^  ^  ^    g. 

Gypse 2,2  à    2,4 

On  cherche  en  effet  à  remplir  les  conditions  précédentes  au  moyen  d'une 
série  d'appareils,  les  uns  destinés  à  broyer  les  fragments,  tels  que  broyeurs, 
meules  ou  bocards,  les  autres  de:^tinés  à  les  classer  par  grosseurs,  tels  que 
cribles  et  trommels.  Cependant,  avec  quelque  soin  que  l'on  opère  le  traitement 
du  broyage  et  du  classement,  on  n'arrive  jamais  à  avoir  des  grains  de  mêmes 
dimensions  et  de  même  forme,  soit  parce  que  le  classement  par  les  cribles  n'est 
jamais  parfait,  soit  parce  que  le  broyeur  donne  des  grains  de  formes  très  diffé- 
rentes, et  que  la  forme  intervient  pour  déterminer  en  partie  la  résistance  du 
li(|ui(ie  pendant  la  chute  des  grains  dans  l'eau.  L'augmentation  de  surface 
extérieure,  qui  rend  plus  considérable  le  frottement  contre  le  liquide,  peut  faire 
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Mmpensation  à  Tauginentatioii  de  densité,  de  sorte  que  la  composition  de 
chaque  couche  horizontale,  dans  le  cas  de  fragments  de  formes  différentes,  n*est 
plus  caractérisée  par  Tinégalité  de  densité,  mais  dépend  d'un  certain  rapport 
entre  la  densité  et  la  surface,  pour  des  grains  égaux  en  diamètres. 

Aussi,  après  l'opération  du  broyage  et  du  classement,  est-on  obligé  d'avoir 
recours  à  des  procédés  plus  compliqués 'pour  séparer  les  grains  utiles  des  grains 
stériles. 

En  donnant  au  liquide  une  vitesse  et  une  direction  convenables,  on  peut 
changer  la  loi  qui  lie  la  densité  aux  surfaces,  de  manière  qu'en  appliquant 
allernativement  et  systématiquement  la  chute  libre  du  minerai  dans  un  liquide 
sans  vitesse  et  dans  un  liquide  en  mouvement  on  parvient  à  efi'ectuer  la  sépara- 
tion par  densité,  le  premier  mode  tendant  à  exagérer  les  différences  de  densité, 
le  second  les  différences  de  surface. 

On  peut  aussi  se  servir  du  frottement  des  minerais  soumis  à  un  courant  d'eau 
sur  des  surfaces  planes.  Le  minerai  est  placé  sur  un  plan  un  peu  incliné  et 
soumise  l'action  d'une  nappe  liquide  qui  baigne  la  surface  plane;  il  reste  en 
repos  ou  est  entraîné,  suivant  que  la  force  développée  par  l'action  du  liquide  est 
inférieure  on  supérieure  à  la  résistance  due  au  frottement.  La  force  dépend 
nniqnement  de  la  surface  du  grain,  le  frottement  de  sa  densité. 

iïaulres  principes  encore  servent  de  base  aux  divers  appareils  de  séparation  ; 
nous  les  indiquerons  en  quelques  mots  à  propos  de  chacun  d'eux. 

Nous  distinguerons  donc  dans  cette  élude  trois  sortes  d'appareils  : 

i*  Appareils  de  broyage  ; 

^Appareils  de  classement  par  grosseur; 

3*  Appareils  de  séparation,  c'est-à-dire  de  classement  par  densité  des  grains 
déjà  classés  par  grosseur. 

l*"  Appareils  de  broyage. 

Nous  énumérerons  sous  ce  nom  différents  appareils  : 
d'  Le  concasseur  américain  ; 
^'  Les  cylindres  broyeurs; 

c.  Les  bocards  ;  « 

d.  Les  meules  et  appareils  analogues. 

a.  —  Concasseur  américain. 

Cet  instrument,  désigné  aussi  sous  le  nom  de  concasseur  à  mâchoires  de  Blake, 
sert  beaucoup  en  Amérique,  où  l'on  broie,  grâce  à  lui,  plusieurs  millions  de 
tonnes  de  minerais  chaijue  année. 

Il  se  compose  essentiellement  de  deux  mâchoires  épaisses  en  fonte;  l'une  est 
i  peu  près  verticale  et  assujettie  à  une  masse  énorme  de  fonte  qui  lui  permet 
le  résister  au  choc  de  l'autre  mâchoire  et  de  rester  immobile;  à  une  petite 
listance,  se  trouve  une  seconde  mâchoire  également  très  résistante  et  très 
paisse  qui  peut  tourner  autour  d'un  axe  horizontal,  de  manière  que,  la 
artie  supérieure  restant  à  distance  fixe  de  la  première  mâchoire,  la  partie 
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inrérieure  s'en  rapproche  presque  jusqu'au  conUct.  Le  mouvement  de  va-et- 
vient  de  la  m&choire  mobile  est  obtenu  à  l'aide  d'une  simple  bielle  ou  d'un 
excentrique,  mis  en  mouvement  par  un  aie,  équilibré  par  deux  puissants 
volants  E,E',  et  recevant  son  action  d'une  machine  à  vapeur,  à  l'aide  d'une 
forte  courroie  D  (Rg.  31).  La  matière  est  introduite  par  la  partie  supérieure 
dans  l'espèce  d'entonnoir  Tormé  par  l'écartement  des  deux  pièces  de  ToDle,  la 
partie  inférieure  de  la  mâchoire  mobile  touchant  la  mâchoire  flie,  puis  on 
écarte  un  peu  la  pièce  mobile,  ce  qui  fait  descendre  un  peu  de  minerai,  et  le 


jeu  de  l'appareil,  ramenant  un  instant  après  les  deux  mâchoires  l'une  contre 
l'autre,  écrase  le  minerai;  le  mouvement  se  continue  ainsi  par  l'écarteinent  et 
le  rapprochement  successifs  de  cette  mâchoire  mobile  de  fonte,  le  minerai  con- 
cassé tombant  à  terre  k  chaque  écarlement. 

Les  Rgtires  21  et  22,  empruntées  à  l'article  de  Iloswag  et  au  Dictionnaire  de 
Wurtz  (article  MËTALLunciE),  donnent  une  idée  de  la  construction  et  du  fonc- 
tionnement de  cet  appareil. 

Gel  appareil  peut  concasser,  par  Jour,  avec  une  force  de  8  a  10  chevaux, 
75  à  80  tonnes  de  minerai  dur,  à  une  grosseur  de  4  à  5  centimètres. 

b,  —  Cylindres  broyeurs. 

La  disposition  générale  des  cylindres  broyeurs  peut  être  facilement  comprise 
k  l'inspection  de  la  ligure  23,  également  empruntée  au  Dictionnaire  de  chimie 
de  Wurti. 

Deux  cylindres  de  même  diamètre,  à  surface  très  résistante,  peuvent  loarner 
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autour  d'aies  métalliques  dans  des  coussinets  portés  par  un  solide  b&ti  en 
fonte.  Les  coussinets  de  l'un  des  cylindres  sont  fixes,  ceux  de  l'autre  étant 
mobiles  dans  une  glissière  horizontale. 

Généralement,  les  deux  cylindres  se  commandent  mutuellement  par  l'inter- 
médiaire d'engrenages  calés  sur  leurs  axes,  de  sorte  que  la  rotation  de  l'un  se 
communique  à  l'autre. 

Ces  cylindres  sont  maintenus  par  des  cales  à  une  distance  égale  k  la  grosseur 


que  l'on  veut  donner  aux  grains  de  minerai.  Néanmoins,  pour  éviter  les  bris 
d'appareils,  si  la  résistance  devenait  trop  considérable,  le  cylindre  dont  les 
coussinets  sont  mobiles  doit  pouvoir  s'écarter  au  besoin  du  cylindre  fixe.  On 
réalise  cette  condition  dans  beaucoup  d'appareils  au  moyen  d'un  ressort  à  près* 
sion  variable  formé  d'épaisses  rondelles  de  caoutchouc  vulcanisé,  séparées  par 
de  minces  plaques  de  tôle,  qui  presse  l'un  contre  l'autre  les  deux  cylindres.  Si 
UD  fragment  présente  une  résistance  trop  grande,  tes  ressorts  B'écartenl  et  le  lais- 
sent passer.  Dans  d'autres  appareils,  cette  condition  est  également  bien  réalisée 
en  fixant  au  cylindre  mobile  un  levier  dont  le  bras  extérieur  très  long  porte  un 
contrepoids  B'  dont  on  peut  faire  varier  à  volonté  le  poids  et  l'écartement. 

Habituellement,  on  emploie  trois  jeux  de  cylindres;  le  premier  jeu  est 
formé  de  deux  cylindres  d'assez  grand  diamètre  (jusqu'à  1  mètre)  et  destiné  à 
broyer  les  gros  fragments,  c'est  le  dégrossitieur.  Au-dessous  se  trouve  un 
double  jeu  de  cylindres  plus  petits  dans  lesquels  passe  le  minerai  dégro$ii. 
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La  Torce  motrice  esl  onlhiairemeat  communiquée  au  moyen  d'un  appareil  i 
traction  ou  manège  à  mulet  ou  clicval,  représenté  figure  25. 
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c.  —  Bocards. 


Ces  appareils,  d'un  usage  général  en  métallurgie,  sont  souvent  employés  pour 
\a  préparation  des  minerais  argenlifères. 

L'organe  essentiel  d'un  bocard  est  un  pilon  A  formé  d'un  madrier  en  bois 
nommé  Oèche>  ou  d'une  tige  de  fer,  portant  à  sa  partie  inrérieure  un  lourd 
sabot  B,  qui  peut  être  en  fonte,  en  cuivre  ou  en  bronze,  suivant  les  pays.  Ce 
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pilon  est  alternative  ment  soulevé  et  abaissé  parle  jeu  régulier  d'un  arbre  S,  qui 
tourne  constamment  et  qui  est  armé  de  cames  c,  &.  Il  retombe  ainsi  d'une  hau- 
teur invariable  pour  le  même  appareil  sur  la  sole  D  d'une  auge,  où  il  broie  le 
minerai.  Les  parties  pulvérisées  sous  ces  chocs  répétés  sont  entraînées  par  un 
courant  d'eau. 

L'élimination  des  minerais  broyés  se  fait,  soit  par  le  courant  d'eau  dont  on 
règle  convenablement  la  vitesse,  soit  au  moyen  de  toiles  métalliques  dont  on 
garnit  un  des  cétés  de  l'auge. 
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Suivant  la  nature  du  minerai  que  l'on  doit  broyer  on  fait  varier  le  poids 
du  pilon  ou  sa  hauteur  de  chute,  de  manière  à  obtenir  un  choc  plus  ou  moins 
puissant.  Le  poids  du  pilon  varie  de  50  à  !250  kilogrammes  ;  la  hauteur  de 
chute  de  10  à  30  centimètres.  Plus  la  hauteur  de  chute  est  faible,  plus  le  broyage 
est  fin. 

Les  pilons  sont  associés  par  batteries  de  3,  5,  6  ou  9  ;  un  même  arbre  S  les 
met  en  mouvement.  Leurs  sabots  broient  le  minerai  dans  une  même  auge  qui 
contient  toute  la  batterie  ;  ils  sont  séparés  par  des  intervalles  de  2  à  3  centi- 
mètres ;  le  même  jeu  existe  entre  eux  et  les  parois  de  Tauge.  Les  flèches  des 
pilons  sont  guidées  par  des  traverses  Q,Q'  et  P,P,  fixées  aux  quatre  mon- 
tants R,R...  de  l'appareil,  et  portent  souvent  des  glissières  qui  assurent  leur 
direction. 

La  manière  dont  on  alimente  l'auge  de  minerai  à  broyer  varie  beaucoup.  La 
figure  26  représente  une  des  meilleures  dispositions  employées  pour  que  cette 
alimentation  se  fasse  mécaniquement,  ce  qui  est  toujours  préférable.  Le  minerai 
est  contenu  dans  une  grande  trémie  T,  dont  la  partie  inférieure  vient  s'ouvrir 
sur  une  table  EFG  munie  de  rebords,  inclinée  de  manière  que  le  minerai  ne 
glisse  pas  naturellement  sur  sa  surface,  et  supportée  par  la  pièce  F,  sur  laquelle 
elle  se  trouve  en  équilibre;  Textrémité  antérieure  de  cette  table  est  située  au- 
dessous  du  rebord  H  de  l'auge.  Lorsque  la  couche  de  minerai  contenue  dans  l'auge 
diminue,  le  pilou  s'abaisse  à  chaque  choc,  et  un  taquet  K  qu'il  porte  commu- 
nique à  cette  table,  en  venant  frapper  sur  la  tige  M  qui  lui  est  liée,  des  secousses 
qui  font  tomber  dans  l'auge  une  certaine  quantité  de  minerai,  jusqu'au  moment 
où  le  pilon,  soulevé  de  nouveau  par  une  quantité  suffisante  de  minerai  à  broyer, 
ne  pourra  plus  agir  sur  la  tige  H. 

Un  pilon  consomme  environ  la  force  d'un  cheval*vapeur. 

Les  bocards  ont  reçu  un  grand  nombre  de  perfectionnements,  destinés  soit 
à  augmenter  leur  rendement  en  diminuant  les  frottements  et  l'usure  des  sabots, 
soit  à  les  rendre  plus  portatifs.  Cette  dernière  condition  est,  en  effet,  précieuse 
dans  certaines  exploitations  de  l'Amérique  du  Nord. 

On  trouvera,  au  sujet  de  ces  perfectionnements,  des  détails  très  complets  dans 
l'ouvrage  souvent  cité  de  Roswag  (Métallurgie  de  l'argent,  article  de  VEncydo- 
pédie  chimique),  ouvrage  auquel  nous  devons  constamment  faire  des  emprunts. 
De  nombreux  dessins  font  comprendre  les  dispositions  nouvelles  adoptées  dans 
les  différents  pays;  ce  que  nous  venons  d'exposer  suffit  pour  donner  une  idée 
du  principe  des  appareils. 

d.  —  Meules  et  appareils  analogues. 

Dans  beaucoup  d'exploitations  américaines,  on  emploie,  pour  broyer  le  minerai, 
des  appareils  nommés  arrastres  ou  arraslrasy  qui  sont  des  auges  circulaires 
pavées  en  pierres  dures  et  sur  le  fond  desquelles  frottent  des  pierres  plates 
très  dures  et  pesantes  appelées  voladoras.  Ces  pierres  plates  sont  au  nombre 
de  quatre  dans  chaque  arrastre  ;  elles  ont  1  mètre  de  longueur  et  près  de 
40  centimètres  de  section.  Elles  sont  fixées  à  des  tiges  de  fer  verticales 
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implantées  elles-mèines  à  angle  droit  aux  leviers  horizonlaux  d*un  manège 

mis  en  mouvement  par  des  mules.  Le  minerai  est  broyé  ainsi  dans  ces  arrastres 

par  le  frottement  des  voladeras  sur  le  fond.  Habituellement,  le  minerai  exploité 

dansées  pays  est  assez  friable  pour  qu'on  puisse  le  broyer  complètement  dans 

ces  appareils  assez  imparfaits;  d'autre  part,  ce  minerai  est  traité  par  le  procédé 

de  Tamalgamation,  et  le  traitement  métallurgique  se  fait  en  même  temps  dans 

Tarraslre.  Aussi  aurons-nous  l'occasion  de  revenir  un  peu  plus  loin  et  avec 

plos  de  détails  sur  l'organisation  des  arrastres  dans  lesquels  le  minerai  est  non 

seulement  broyé,  mais  amalgamé. 

Oa  pourrait,  pour  la  même  raison,  réserver  l'étude  des  autres  appareils 
du  broyage  analogues  aux  meules  qui  servent  à  la  fois  au  broyage  et  à  l'amal- 
gamation. Toutefois,  ces  appareils  étant  très  rudimentaires  et  imparfaits,  il 
nous  suffira  de  citer  leurs  noms  : 

-La  trapiche  est  un  appareil  employé  au  Chili.  C'est  un  moulin  analogue  aux 
broyeurs  employés  en  Europe  pour  les  olives.  Une  roue  pleine  verticale  (en 
fonte  ou  en  pierre),  attachée  à  Taxe  moteur  vertical,  roule  sur  une  sole  concave 
également  en  fonte  ou  en  pierre,  où  l'on  jette  le  minerai. 

Le  tintin  est  un  simple  mortier  en  pierre  de  25  centimètres  de  diamètre, 
dans  lequel  le  minerai  est  broyé  par  un  ouvrier,  avec  un  pilon  en  fer.  Généra- 
lement, on  ajoute  du  mercure,  et  un  filet  d'eau  entraine  les  matières  stériles, 
tandis  que  les  métaux  précieux  restent  à  Tétat  d'amalgame. 

Le  marray  se  compose  de  deux  pierres  :  l'une  inférieure,  de  90  centimètres 
de  diamètre,  concave,  qui  reçoit  le  minerai;  l'autre,  supérieure,  est  une  boule 
presque  sphérique,  en  syénite  dure,  de  60  centimètres  de  diamètre,  garnie  de 
deux  hampes  en  fer  à  la  partie  supérieure,  au  moyen  desquelles  on  fixe  sur  elle 
une  planche  de  8  mètres  de  long,  en  bois  de  cannelle,  à  l'aide  de  courroies  de 
cuir.  Deux  hommes,  assis  à  chaque  extrémité  de  la  pièce  de  bois,  la  font 
balancer  doucement  d'une  manière  continue,  de  façon  à  faire  rouler  la  pierre 
lout  en  la  déplaçant. 


2""  APPAREILS  DE  CLASSEMENT  PAR  GROSSEUR. 

Nous  nous  occuperons  successivement  des  cribles  et  des  trommels  : 

a.  —  Cribles. 

Les  cribles  sont  formés  par  de  simples  cadres  rectangulaires  en  bois,  garnis 
^'e  barreaux  plus  ou  moins  rapprochés  ou  d*une  toile  métallique  plus  ou  moins 
^ine.  Il  y  a  des  cribles  fixes  et  des  cribles  mobiles.  Les  premiers  ont  une 
inclinaison  suffisante  pour  que  les  fragments  de  minerai,  après  avoir  roulé  à 
'•"t  surface,  soient  déversés  à  chaque  instant  et  par  leur  propre  poids  dans  une 
c^sse  placée  à  côté.  Les  cribles  mobiles  sont  suspendus  à  des  chaînes  ou  main- 
tenus par  des  planches  élastiques  faisant  fonction  de  ressort,  et  reçoivent  d'un 
^l'bre  à  cames  une  série  de  secousses  qui  tamisent  le  minerai. 

nciaop.  CHUf.  tO 
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Souvent  on  superpose  une  série  de  cribles  donl  les  mailles  ont  un  diamètre 
variable.  Les  plus  gros  occupent  la  parlii;  supérieure  ;  les  minerais,  après  avoir 
traversé  le  premier,  se  tamisent  sur  les  autres  donl  les  mailles  sont  de  plus  en 
plus  serrées  et  qui  séparent  des  fragments  de  plus  en  plus  fins,  qu'on  désigne 
par  des  numéros  correspondants  à  ceux  des  cribles. 

Le  criblage  se  fait  soit  à  sec,  soit  en  présence  de  l'eau  dans  laquelle  le 
rainerai  se  trouve  délayé  ;  ce  dernier  cas  est  prérérable,  parce  que  l'ailbérence 
des  menus  fragments  et  des  poussières  avec  les  fragments  plus  gros  se  trouve 
diminuée,  et  que  le  classement  est  plus  parfait. 


b.  —  Trommels. 

On  désigne  sous  le  nom  de  trommel  une  sorte  de  crible  d'une  forme  particu- 
lière. C'est  généralement  une  envelopne  cylindrique  ou  conique  en  I61e  per- 
forée ou  en  toile  métallique,  dont  l'axe  est  lé;,'èrement  incliné  sur  le  plan  hori- 
zontal, et  qui  peut  recevoir  un  mouvement  de  rotation  autour  de  cet  axe.  Cette 
rotation  est  transmise  à  l'appareil  au  moyen  d'une  série  d'engrenages  ou  de 
courroies,  soit  que  l'axe  lui-même  soit  mis  en  mouvement  et  entraîne  avec 
lui  le  cylindre,  soit  que  le  cylindre  tourne  seul  autour  de  l'axe  immobile. 
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Le  minerai  préalablement  broyé  arrive  à  l'intérieur  avec  un  courant  d'eau,  el 
descend  peu  &  peu  jusqu'à  l'extrémité  inférieure  du  cylindre,  où  se  déversent 
les  fragments  trop  gros  pour  pouvoir  passer  à  travers  les  mailles  et  qu'on  doit 
broyer  de  nouveau. 

Généralement,  commi;  on  le  voit  dans  la  figure  27,  le  trommel  est  muni  de 
tdles  ayant  des  ouvertures  croissantes  depuis  sa  partie  supérieure  jusqu'à 
sa  partie  inférieure,  de  sorte  qu'en  recueillant  séparément  les  matières  qui  ont 
traversé  ses  parois,  on  obtient  les  diverses  catégories  de  grosseur. 

Dans  d'autres  appareils  (voy.  fig.  28),  c'est  un  cylindre  creux,  garni  de 
trois  espèces  de  toiles  métalliques  dont  les  mailles  sont  de  grosseurs  diffé- 
rentes. Les  secousses  nécssaires  pour  forcer  le  passage  du  minerai  à  travers 
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les  toiles  sont  obtenues  au  moyen  d'une  roue  à  rochet  frappant  contre  un 
taquet,  comme  on  le  voit  sur  la  fljçiire. 

Les  trommets  peuvent  marcher  soit  &  bras,  soit  à  mulets  ou  à  chevaui,  soit 
mécaniquement.  Ils  sont  suscepiibUs  de  nombreuses  modifications  de  détail 
que  nous  nous  dispenserons  d'indiquer. 


D'ailleurs,  dans  beaucoup  de  cas,  on  peut  se  dispenser  d'efTectuer  un  clas~ 
sèment  par  grosseur,  un  grand  nombre  des  appareils  de  séparation  qu'il  nous 
reste  maintenant  à  passer  en  revue  permettant  de  classer  à  la  fois  par  grosseur 
et  par  densité. 


3°  APPAREILS   DE   SÉPARATION. 

C'est-Â-dire  appareils  de  classement  par  densité. 

Kons  distinguons  parmi  ces  appareils  : 

a.  les  cribles  hydrauliques  ; 

b.  les  caisses  à  tombeau  ; 

c.  les  tables  dormantes  ; 
i.  les  tables  tournantes; 
e.  les  tables  à  secousses. 
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a.  —  Cribles  hydrauliques. 

Le  plus  simple  des  cribles  hydrauliques,  employé  dans  les  petites  exploit: 
tationsy  se  compose  d'une  caisse  C  dont  le  fond  est  formé  d'une  grille  serrée  et 
qui  plonge  dans  une  cuve  V  remplie  d'eau.  On  met  dans  la  caisse  une  charge 
de  minerai  broyé  et  classé  par  grosseur.  La  caisse  est  fixée  par  une  tige  de  fer 
à  une  longue  poutre  horizontale  reliée,  en  0,  à  une  charpente  fixe  en  bois  et 
pouvant  tourner  autour  du  point  de  suspension  0,  comme  le  fléau  d'une  balance. 


m 


M 


h 


0 


P' 
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Des  contrepoids  P  et  P'  sont  fixés  aux  extrémités  de  la  poutre.  On  imprime  à 
l'appareil,  soil  à  la  main,  soit  au  moyen  d'un  mécanisme  quelconque,  un 
mouvement  alternatif  de  haut  en  bas  et  de  bas  en  haut,  mouvement  qui  se 
continue  de  lui-même  pendant  un  certain  temps  et  qu'on  renouvelle  par  une 
autre  impulsion  lorsque  les  oscillations  du  fléau  deviennent  trop  petites. 

Grâce  à  ce  mouvement,  la  caisse  chargée  de  minerai  est  alternativement  plon- 
gée dans  l'eau  de  la  cuve  et  élevée  au  dehors  ;  l'eau  de  celte  cuve  entre  et  sort  à 
chaque  oscillation  dans  la  caisse  en  passant  par  le  fond,  soulevant  les  grains 
d'autant  plus  facilemeul  que  leur  densité  est  moindre.  Les  plus  légers  montent 
à  la  surface  et  les  plus  lourds  gagnent  le  fond,  où  ils  sont  retenus  par  la  toile 
métallique  à  mailles  serrées.  Après  un  nombre  suffisant  d'oscillations,  les 
diverses  substances  se  classent  par  zones  horizontales  d'après  l'ordre  de  leurs 
densités,  et  on  peut  enlever  les  gangues  pauvres,  qui  viennent  à  la  surface  du 
dépôt,  au  moyen  d'une  spatule.  On  les  remplace  par  du  minerai  mélangé  et  on 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  caisse  soit  pleine  de  minerai  purifié.  On  vide  k 
ce  moment  la  caisse  et  on  recommence  la  série  des  opérations  en  la  remplissant 
à  nouveau. 

Dans  les  grandes  exploitations,  on  emploie  de  préférence  les  cribles  à 
secousses  et  les  cribles  continus  à  secousses  rapides. 
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Les  cribles  k  secousses  sont  Tormés  d'une  caisse  en  bois  ou  e»  métal  A, 
ilirisée  en  deux  comparlimenls  au  moyen  de  la  cloison  DC.  A  la  partie  supé- 
rieure d'un  des  comparliments  (celui  de  droite  sur  la  figure),  se  trouve  liié  uu 
udrt  horizontal  E,  muni  d'une  loile  métallique  à  mailles  plus  ou  moins  serrées. 
Daos  l'autre,  se  meut  un  piston  F  supporté  par  une  ti|;e  G. 

Ce  piston  reçoit  son  mouvement  vertical  alternatîr  par  le  moyen  d'une  maai- 
lelle  représentée  sur  la  figure. 

On  éLale  le  minerai  en  couche  de  10  à  iô  centiméires  sur  la  grille  du 
crible  E,  après  un  premier  classement  par  grosseur,  puis  la  caisse  est  remplie 
d'eau  depuis  le  piston  jusqu'au  tamis,  de  manière  que  les  grains  de  minerai 


■commencent  à  élre  mouillés  par  l'eau  au  milieu  de  la  course  du  piston.  Le 
'nouvement  de  bas  en  haut  et  de  haut  en  bas  du  piston  reroule  l'eau  à 
''intérieur  du  tamis,  où  elle  soulève  les  grains  plus  ou  moins  haut  suivant  leur 
''cnsité,  et  la  force  ensuite  de  s'écouler  en  laissant  retomber  les  grains  libre- 
"tem.  Ces  mouvements  sont  très  rapides;  on  peut  aller  Jusqu'à  GO  coups  de 
piston  par  mioute. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  si  l'on  arrête  le  jeu  du  piston,  on  trouve  les 
S^ains  les  plus  denses  el,  par  conséquent,  les  plus  riches  sur  les  mailles  du 
'^mis,  et  à  la  surface  les  grains  légers  formés  presque  uniquement  de  gangue. 
^n  sépare  avec  une  racle  en  Idlc  les  diverses  couches  horizontales  en  produits 
'tlis,  produits  à  retraiter  et  produits  stériles  à  rejeter. 

Le  crible  peut  avoir  de  45  à  50  centimètres  de  largeur  et  de  O'.âO  à  1  mètre 
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de  longueur.  On  peut  y  traiter  complétenieiit  dans  un  jour  2  mètres  cubes 

de  minerai  pour  des  grains  de  grosseur  moyenne. 

Une  partie  du  minerai  provenant  des  fragments  brisés  pendant  le  travail, 
passe  à  travers  la  grille;  ordinairement,  c'est  une  partie  très  riche  qu'on 
recueille  à  part  au  moyen  de  l'orifice  0. 

On  voit  que  ces  cribles  à  secousses  ne  sont  que^des  cribles  hydrauliques 
ordinaires  perfectionnés. 

Les  cribles  continus  à  secousses  rapides,  ou  cribles  continus  du  Harz,  reposent 
sur  un  principe  un  peu  dilTérent. 

Ces  appareils  se  composent  d'une  série  de  cribles  A,  A',  A"  disposés  eu 


gradins  de  manière  que  le  minerai  arrivant  avec  l'eau  sur  le  crible  A  soit 
entraîné  successivement  sur  les  cribles  A'  et  A".  Une  série  de  pistons  B,  B',  B", 
par  l'intermédiaire  de.s  liges  C,  C,  C"  et  des  excentriques,  D,  D',  D"  commu- 
niquent au  minerai,  dans  chacune  des  caisses  placées  au-dessous  des  cribles, 
une  série  de  secousses  ra^iideset  db  petite  amplitude.  Ces  caisses  sont  analogues 
à  celles  des  cribles  à  secousses,  et  remplies  d'eau.  Ce  qu'il  y  a  de  particulier, 
c'est  qu'on  dépose  à  l'avance  sur  les  cribles  des  lits  de  grenailles  un  peu  plus 
grosses  que  celles  que  l'on  veut  séparer  et  de  densité  variable,  le  crible  A 
contenant  des  grenailles  de  même  densité  que  les  grains  les  plus  lourds  du 
minerai,  et  les  densités  des  grenailles  des  cribles  diminuant  à  mesure  que  l'on 
descend  dans  la  série.  L'expérience  a,  en  effet,  démontré  que,  lorsque  le  minerai 
arrive  ain^i  sur  ces  gradins  de  cribles  chargés  de  grenailles  soulevées  très 
rapidement  par  les  secousses,  un  lit  de  grenaille  se  laisse  traverser  seulement 
par  les  fragments  de  minerai  ayant  une  densité  supérieure  ou  égale  à  celle  des 
grenailles  disposées  d'avance  sur  le  crible. 

La  grosseur  de  ces  grenailles  est  telle  qu'elles  ne  peuvent  traverser  le  crible, 
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laodis  que  les  mailles  de  ce  dernier  laissent  passer  les  grains  du  minerai  qui 
se  rassemble  au  fond  des  caisses  et  qui  est  entraîné  par  un  courant  d'eau. 

Si  l'on  voulait,  par  esemple,  séparer  avec  ces  appareils  un  mélange  de  galène 
{D=7,5),  de  pyrite  (D=5)  et  de  blende  (D  =4,1),  on  disposerait  sur  le  crible 
A  des  grains  de  galène,  ea  A'  des  grains  de  pyrite,  et  en  A"  des  grenailles  de 
blende,  et  on  recueillerait  dans  les  trois  caisses  correspondantes,  de  la  galine, 
de  la  pyrite  et  de  la  blende  sensiblement  pures. 

b.  —  Caistes  à  tombeau. 

On  appelle  ainsi,  à  cause  de  leur  forme,  de  longues  caisses  en  bois  BC  dont 
le  fond  présente  une  légère  inclinaison  ;  elles  sont  fermées  k  leur  extrémité  C 


par  une  planche  percée  de  plusieurs  ouvertures  k  différentes  hauteurs.  En  A,  à 
la  tête  des  caisses,  se  trouve  une  banquette  sur  laquelle  on  place  le  minerai  à 
laver.  On  y  fait  arriver  une  eau  courante  au  moyen  du  conduit  qui  porte  plusieurs 
ouvertures  correspondant  aux  caisses.  Le  minerai  mis  en  suspension  dans 
l'eau  tombe  dans  la  caisse  BC  et  se  dépose  sur  le  fond,  d'après  sa  densité,  k 
différentes  distances  de  A.  Les  parlies  les  plus  légères  et  les  poussières  sont 
entraînées  par  le  courant.  Lorsque  la  caisse  est  pleine  d'eau,  on  arrête  l'écou- 
lement de  l'eau  par  le  canal  D,  et  on  débouche  une  des  ouvertures  de  l'extré- 
mité de  laraisse,  en  C.  Les  eaux  bourbeuses  s'écoulent  dans  un  canal  U,  qui  les 
amène  dans  des  bassins  de  dépAt  où  s'opère  un  nouveau  triage.  On  bouche  de 
nouveau  les  ouvertures  C  et  on  recommence  le  lavage  d'une  nouvelle  quantité  de 
■ninerai,  jusqu'à  ce  que  le  dépdt  formé  dans  les  caisses  ail  une  épaisseur  de 
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plusieurs  centimètres.  A  mesure  que  celle  épaisseur  augraenle,  on  ouvre  pour 
faire  écouler  les  eaiu  bourbeuses  des  ouvertures  placées  en  C  de  plus  en  plus 
haut. 

Le  minerai  déposé  au  fond  de  la  caisse  est  divisé  en  trois  portions  : 
.   La  partie  qui  se  trouve  vers  la  léle  est  souvent  asset  pure  pour  pouvoir  être 
traitée  immédiatemenl.  Celle  qui  s'est  déposée  au  milieu  et  celle  qui  se  trouve 
dans  le  bas  sont  recueillies  séparément  et  destinées  k  être  soamises  à  de 
nouveaux  lavages. 

c.  —  Table$  dormantes. 

Ces  appareils  se  composent  de  tables  inclinées  de  7  à  8  mètres  de  lon^enr, 
ordinairement  accolées  deux  à  deux,  munies  de  rebords  sur  les  cAlés  pour 


maintenir  l'eau  qui  coule  à  leur  surface.  A  la  tète  se  trouve  un  distributeur  par 
lequel  on  peut  faire  arriver  à  volonté  de  l'eau  chargée  de  minerai  ou  de  l'eau 
pure.  Ce  distributeur,  plus  incliné  que  le  reste  de  la  table,  a  la  forme  d'un  plan 


triangulaire  ABC  ;  il  porte  une  ouverture  en  A,  et,  sur  les  côtés  AB  et  BC,  de 
petits  prismes  triangulaires  en  bois,  destinés  à  diviser  l'eau  qui  arrive  en  A  et  à 
la  répartir  en  une  nappe  uniforme  sur  toute  la  surface  de  la  table.  A  l'extrémité 
inférieure  de  la  table,  sont  disposées  deux  ouvertures  transversales,  suivant  la 
largeur  de  la  table,  fermées  au  début  par  une  pièce  de  bois  C  pouvant  se  relever 
autour  d'une  cbarniëre,  et  une  pièce  de  cuir  clouée  en  D  qui  la  recouvre  et 
peut  être  rabattue  dans  l'intérieur  de  l'ouverture,  pour  y  laisser  tomber  l'eau. 
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Ces  oavertures  communiquent  avec  des  canaux  qui  amènent  les  eaux  dans  des 
bassins  de  dépôt. 

On  laisse  arriver  sur  la  table,  pendant  quelques  minutes,  de  Teau  chargée  de 
minerai  ;  l'inclinaison  est  telle  que  les  parties  qui  s'écoulent  peuvent  être  consi- 
dérées comme  stériles  ;  elles  sont  rejetées  par-dessus  les  ouvertures  C  et  C  qui 
restent  bouchées.  On  arrête  alors  Tarrivée  du  minerai  et  on  fait  arriver  sur  la 
table  un  léger  courant  d'eau  pendant  une  ou  deux  minutes  pour  laver  le  minerai 
enrichi  qui  s'y  est  déposé,  et  entraîner  les  parties  de  gangue  qui  peuvent  être 
restées  et  tombent  dans  une  des  ouvertures  C.  On  fait  ensuite  arriver  sur  la 
table  un  courant  d'eau  rapide,  et,  au  moyen  d'un  balai,  on  force  le  minerai  fini, 
resté  à  la  surface,  à  s'écouler  dans  le  second  canal  par  l'ouverture  G  l'ouver- 
ture C  étant  fermée. 

d.  —  Tables  tournantes. 

Ces  tables  sont  assez  employées  au  Harz. 

La  table  tournante  est  formée  d'une  surface  conique  ÂBC  en  bois,  de  2",60 
de  rayon,  dont  les  génératrices  sont  inclinées  seulement  de  5  degrés  sur 
rhorizon.  Elle  est  portée  par  un  axe  vertical  en  bois  ou  en  fer  BD,  qui  lui 
communique  un  mouvement  de  rotation. 
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Une  auge  circulaire  fixe  entoure  l'arbre  et  estdiviséeen  deux  compartiments, 
dont  l'un  reçoit  de  l'eau  pure  et  l'autre  de  l'eau  qui  entraine  le  minerai  ;  les 
bords  de  l'auge  étant  dentelés,  l'eau  pure  ou  chargée  de  minerai  s'écoule  sur  la 
table  tournante,  et  s'épanouit  en  éventail  en  suivant  les  lignes  de  plus  grande 
pente  qui  sont  les  génératrices  du  cône.  La  vitesse  d'écoulement  diminuant 
depuis  le  sommet  du  cône  jusqu'à  la  base,  la  surface  se  garnit  de  minerais  dont 
les  densités  vont  en  décroissant  depuis  le  sommet  jusqu'aux  bords. 

Les  produits  stériles  sont  entraînés  par  le  courant  d'eau  ;  les  autres  sont 
classés  et  séparés  par  des  brosses  ou  balais  qui  nettoient  la  surface  de  la 
table.  La  disposition  de  ces  parties  accessoires  peut  d'ailleurs  varier  beaucoup. 
On  traite  sur  une  table  tournante  trois  fois  plus  de  matière  que  sur  une  table 
dormante;  les  produits  sont  plus  purs,  les  pertes  moindres^  et  la  main- 
d'œuvre  presque  nulle.  La  force  motrice  nécessaire  est  d'environ  un  quart  de 
cheval  par  table. 
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e.  —  Tablet  à  lecouises. 


Ces  appareils  qu'on  emploie  aussi  quelquerois  k  la  place  des  tables  dormanles 
sont  formés  d'un  plancher  incliné  BC,  établi  sur  de  forts  madriers  en  bois,  qui 
lui  donnent  un  poids  considérable  et  une  grande  solidité.  Ce  plancher  est 
suspendu  par  quatre  chaînes  ab,  a'b'  et  W,  If.  Les  deux  premières  chaînes 
ab,  a'b',  sont  fixées  à  des  supports  invariables  ;  les  deux  autres  If,  tf,  i  un 
long  levier  mobile  LL'  qui  tourne  autour  de  l'axe  fixe  00'  el  à  l'aide  duquel  on 
peut  faire  varier  un  peu  la  hauteur  de  la  partie  C  du  plancher  au-dessu<  du  sol 
en  implantant  des  fiches  en  fer,  en  différentes  hauteurs,  sur  le  support  Terlical 
X  if  fixe. 

L'arbre  de  couche  horizontal  XX'  porte  des  cames  CC  qui  agissent  sur  un 
levier  en  bois  coudé  K,  lequel,  &  chaque  impulsion,  pousse  en  avant  le  plan- 
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cher  BC  et  l'abandonne  ensuite  à  lui-même  ;  il  vient  alors  choquer  contre  les 
madriers  fixes  en  bois,  de  sorte  qu'i  chaque  passage  des  cames  devant  le 
levier  K  succède  un  ébranlement  violent  de  la  table. 

Au-dessus  du  plancher  BC  se  trouve  disposé  un  réservoir  V  qui  reçoit  l'eau 
el  le  minerai  ;  le  mélange  se  rend  ensuite  sur  un  plan  incliné  Â,  triangulaire, 
qui  porte  sur  les  cAtés  de  petits  prismes  en  bois  destinés  ft  briser  le  couraot 
d'eau,  pareils  k  ceux  des  tables  dormantes- 
Sous  l'influence  des  secousses  successives  auxquelles  se  trouve  soumis  le 
minerai  &  mesure  qu'il  tombe  sur  le  plancher  6C,  il  se  classe  par  ordre  de 
densité.  EnÛn  le  courant  d'eau  entraîne  le  stérile  dans  les  réservoirs  de 
dépU  d. 

Ces  labiés  ont  ordinairement  de  3  i  4  mètres  de  longueur  et  l',30  de  largeur. 
Le  nombre  moyen  des  chocs  est  de  30  par  minute.  L'inclinaison  el  la  tension 
des  chaînes  varient  d'un  cas  h  l'autre  et  sont  réglées  k  volonté. 
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DEUXIÈME  SECTION. 

TRAITEMENT    PAR    LE    PLOMB    ET    PAR    LES     MATIÈRES    PLOMBEUSES. 

Nous  parlerons  seulement  dans  cette  section  du  traitement  par  voie  sèche 
au  moyen  du  plomb  métallique  ou  des  matières  plombeuses,  réservant  les 
traitements  par  voie  humide  pour  la  quatrième  section.  Encore  ne  nous  occu- 
perons-nous que  des  minerais  d'argent  proprement  dits,  réservant  le  traitement 
des  mattes  pour  les  cinquième  et  sixième  sections. 

Le  traitement  des  minerais  d'argent  par  le  plomb  et  les  matières  plombeuses 
est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  le  plomb  de  dissoudre  l'argent  lorsqu'il 
atteint  la  température  de  sa  fusion  (4-  330  degrés),  de  sorte  que  de  l'argent 
mélallique  mélangé  de  gangue  se  dissout  dans  le  plomb  fondu  et  se  sépare  de 
celle  gangue.  L'alliage  ainsi  obtenu,  plus  ou  moins  riche  en  argent,  que  Ton 
appelle  plomb  d'œuvre^  est  ensuite  enrichi  par  des  procédés  spéciaux  de 
manière  à  contenir  une  quantité  convenable  d'argent,  quantité  déterminée  par 
expérience,  puis  cet  .alliage  riche  est  enfin  soumis  à  la  coupellation,  qui  élimine 
le  plomb  et  laisse  de  l'argent  à  peu  près  pur. 

Il  suit  de  là  que  le  traitement  des  minerais  d'argent  par  le  plomb  ou  les 
matières  plombeuses  comprend  trois  opérations  successives  : 

i*"  Réaction  des  minerais  sur  le  plomb  ou  les  matières  plombeuses ,  ou 
préparation  du  plomb  d*œuvre; 

i"  Enrichissement  du  plomb  d'œuvre; 

S*"  Coupellation. 

Après  cette  dernière  opération,  Targent  contient  encore  un  peu  de  plomb 
{î  pour  100);  il  est  nécessaire  de  le  raffiner. 


1°  PRÉPARATION  DU  PLOMB  d'œUVRE. 

Lorsque,  à  la  suite  des  traitements  mécaniques  cités  plus  haut,  on  a  rassemblé 
une  quantité  suffisante  de  minerais  d'argent  très  riches  et  surtout  ne  contenant 
que  très  peu  de  sulfures  ou  d'antimoniures,  on  peut  mettre  en  œuvre  le  procédé 
du  traitement  métallurgique  le  plus  simple,  qui  est  là  dissolution  de  l'argent 
dans  le  plomb  fondu. 

Le  minerai  contenant,  par  exemple,  l'argent  à  l'état  natif  est  plongé  dans  du 
plomb  maintenu  en  fusion  dans  un  chaudron,  à  une  température  un  peu  supé- 
neure  à  500  degrés.  L'argent  se  dissout,  et  la  gangue,  en  se  séparant,  remonte 
à  la  surface  du  bain. 

Quelquefois  on  mélange  le  usinerai  avec  une  certaine  quantité  d'agglutinant  : 
brai  ou  goudron,  chaux  à  l'état  de  lait  épais,  argile  en  bouillie  claire,  et  on 
sèche  le  mélange  avant  de  l'introduire  dans  le  bain.  D'autres  fois  on  laisse 
tomber  le  bain  de  plomb  fondu  sur  un  mélange  de  minerai  et  de  flux,  dans  un 
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chaudron  de  fonte  chauffé  au  rouge  sombre.  On  écume  le  bain  dès  qae 
crasses  sont  en  quantité  suffisante;  celles-ci  sont  considérées  comme 
minerais  pauvres,  car  elles  contiennent  encore  un  peu  d'argent,  et  tnil 
comme  tels  par  des  procédés  plus  compliqués. 

Souvent  on  purifie  ce  premier  alliage  au  moyen  de  ce  qu'on  appelle 
perchage  au  bois  ou  le  polen.  On  introduit  dans  le  bain  fondu  des  perches 
bois  qui  produisent  un  bouillonnement  et  facilitent  Toxydation  des  métaux 
la  production  des  crasses,  en  même  temps  que  les  arséniures  forment 
fumées  d*acide  arsénieux. 

Même  lorsque  largent  est  uniquement  contenu  dans  le  minerai  à  Tétat n; 
il  ne  se  dépouille  pas  complètement,  surtout  si  la  température  n'est  pas 
élevée  (000  à  700  degrés),  pour  produire  au  moins  le  ramollissement 
gangues.  Aussi  doit-on   toujours  traiter  les  crasses  qui  se  produisent, 
imperfections  font  que  ce  procédé  extrêmement  rapide  n'est  pas  très  répan 
Le  plomb  d*œuvre  obtenu  contient  environ  de  6  à  7  pour  100,  quelquefois 
peu  plus;  rarement,  et  c'est  le  maximum,  17  pour  100  d'argent.  Il  est  destii 
à  être  directement  coupelle  ou  bien  enrichi  par  paltinsonnage  ou  zingage. 

Nous  venons  de  dire  que  dès  que  les  minerais  contiennent  une  portion 
notable  d'argent  à  un  autre  état  qu'à  celui  d'argent  natif,  le  traitement  précé 
dent  n'est  plus  que  difficilement  applicable.  On  doit  alors  soumettre  cet 
minerais  à  un  traitement  métallurgique  plus  compliqué,  soit  en  les  fondant  diBi 
des  fours  spéciaux  avec  des  réactifs  convenables,  soit  en  les  grillant  préalable- 
ment pour  les  traiter  ensuite  après  grillage  ;  ce  dernier  procédé  est  surtoat 
utile  pour  les  minerais  sulfurés  et  pour  les  mattes. 

La  fonte  des  minerais  qui  peuvent  être  traités  sans  grillage  préalable,  peut 
s^exécuter  quelquefois  dans  des  creusets  en  graphite  ou  en  terre  réfractaire; 
c'est  le  cas  le  plus  simple.  On  mélange  alors  le  minerai  avec  des  proportions 
variables  de  flux,  composé  de  borax,  potasse,  soude,  litharge,  verre  pilé,  fer 
métallique,  etc.,  et  d'un  excès  de  plomb  en  grenailles.  La  température  est  asseï 
élevée  pour  que  les  scories  deviennent  liquides  et  entraînent  à  la  partie  supé- 
rieure les  matières  étrangères,  tandis  que  l'argent  reste  combiné  au  plomb.  Os 
ajoute  de  nouvelles  portions  de  ce  dernier  métal  dans  les  creusets,  si  cela  est 
nécessaire,  pour  que  la  richesse  de  l'alliage  corresponde  à  un  titre  convenable. 
Roswag  {loc.  cit.)  nous  aprend  que  ce  procédé  est  fort  usité  en  Espagne,  ai 
Mexique,  et  qu'on  remploie  également  en  Chine. 

Lorsque  le  minerai  ne  peut  être  traité  au  creuset,  et  que  la  nature  de  U 
combinaison  qu'il  contient  l'exige,  il  faut  opérer  un  traitement  analogue  daa* 
des  appareils  de  forme  plus  compliquée,  appelés  fours  à  manchey  dans  lesqoeb 
le  minerai,  mélangé  de  flux,  est  soumis  à  la  fois  à  l'action  d'une  température 
élevée  et  à  celle  d'un  violent  courant  d'air,  amenés  par  des  tuyères  un  pet 
analogues  à  celles  des  hauts  fourneaux. 

Le  four  à  manche  aflecle  d'ailleurs  bien  des  formes  différentes,  suivant  lei 
pays  où  on  l'emploie.  Nous  n'en  décrirons  qu'une,  pour  donner  une  idée  di 
traitement  qui  se  fait  dans  ces  appareils.  C'est  celle  du  four  eastillau  don 
nous  empruntons  le  dessin  et  la  description  à  l'article  de  Roswag  (Hétallurgi 
DE  l'argent),  si  souvent  cité  dans  ce  chapitre. 
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est  le  gueulard;  A'  le  plancher  de  chargement-,  A'B  l'escalier  pour  monter 

plancher;  C  le  eameau  des  fumées;  D  la  cheminée  intérieure  du  Tour  à 
:lie,  en  briques  réfractaires ;  E,  E',  E"  les  tuyères  destinées  à  amener  le 

en  communication,  par  la  conduite  souterraine  00'  et  par  les  tuyaux  en 
:  verticaux  (1)  FO  et  fO',  avec  le  ventilateur  soufïlant  ;  F,  F',  valves  pour 
T  le  vent. 

appareil  est  soutenu  par  les  colonnes  en  fonte  AG,  A'G'.  Le  minerai  est 
ngé  de  charbon,  de  lithai^e  et  de  scories  plombeuses,  dont  une  partie 


tient  d'opérations  précédentes.  11  nrrive,  en  eiïel,  fréquemment  qu'un 
tement  fait  avec  des  minerais  donne  des  scories  contenant  encore  assez 
"genl  et  même  d'or  (s'il  s'agit  de  minerais  aurifères),  pour  qn'on  puisse  les 
e  repasser  dans  un  autre  traitement. 

'n  comprend  que,  dans  ce  procède,  l'union  de  l'ai^ont  au  plomb  se  fait  ù 
près  comme  dans  le  procédé  de  l'imbibilion  directe.  Sous  l'inHuence  du 
bustible   mélangé  (charbon  ou  coke),  les  malières  plombeuses  oxydéet^ 

D'aprcï  Rotwïg  (Hëtallobcie  de  l'argent,  |>.  183,  noie),  l«  oom  de  four  A  manche  vient 
iiols  eapagnoli  Aorno  ite  manga  ;  manga  csl  le  cylindre  en  cuir  qui  établit  la  liaiion  <lii 
I  F  avec  la  bâte  en  Iflle  de  la  luvèrc,  dans  la  plupart  des  fours  etpagnoh,  cylindre  qui 
mille  1  la  manche  d'un  habit. 
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(lilharges)  donneal  du  plomb  iiiétallif|ue.  Les  miaerais  d'argent  (argent  mSlf. 
sulfures,  arséniures,  aniimoniures)  se  séparent  en  donnant  de  l'argent  fi! 
s'unit  au  plomb  et  rournil  le  plomb  d'œuvre,  landîs  que  les  autres  élémentid 
les  gangues  passent  dans  les  scories.  On  remplace  aussi  quelquefois  les  lithaffil^ 
par  des  galènes  qui  donnent  aussi  du  plomb  métallique;  mais  il  faut  ihn 
ajouter  du  fer  métallique  ou  des  minerais  de  fer  qui  s*emparent  du  soufre  il 
fournissent  des  mattes.  Ces  mattes  peuvent  élre  encore  assez  argentifères  pov 
être  grillées  et  traitées  ensuite  comme  minerais  d*argent  par  des  procédés  amr 
logues.  Enfin  on  utilise  aussi  comme  matières  plombeuses,  pour  remplacer  kl 
litharges,  dont  le  prix  est  trop  élevé  et  les  galènes  dont  la  présence  compliqM 
le  traitement,  des  nombreux  produits  oxydés,  intermédiaires  et  secondaires; 
fournis  chaque  jour  par  les  appareils  de  coupellation,  de  pattinsonnage  oadi 
zingage,  tels  que  abstricliSy  abzugs,  fonds  de  coupelle,  crasses  de  réductioi, 
crasses  noires  et  autres. 

Dans  beaucoup  de  cas,  la  nature  du  minerai  oblige  les  fondeurs  à  le  griller 
préalablement;  on  élimine  ainsi  une  grande  partie  du  soufre,  de  l'arsenic  et 
autres  éléments  unis  à  l'argent  et,  en  outre,  on  désagrège  plus  complèlemeit 
la  masse  des  miaerais,  ce  qui  facilite  le  traitement.  Le  minerai  est  grillé,  soit 
dans  des  fours  spéciaux,  soit  en  tas  à  lair  libre;  il  est  ensuite  traité  au  fouri 
manche.  Enfin,  certains  minerais,  pauvres  en  argent  et  contenant  une  grande 
quantité  de  matières  étranj^ères,  sont  fondus  avec  des  pyrites  qui  entraînent  des 
sulfures  inélalli({ues  et  tout  l'argent  contenu.  On  sépare  ainsi,  dans  cette  pre- 
mière fusion,  la  majiMire  partie  des  gangues,  et  on  obtient  les  mattes  crua 
argentifères.  Ces  mattes  crues  sont  grillées  à  plusieurs  reprises,  puis  le  résida 
de  ce  grillage  est  traité  au  four  à  manche,  comme  on  l'a  indiqué  précédemment. 

On  voit  que  les  diverses  méthodes  employées  pour  obtenir  le  plomb  d'œunt 
sont  assez  différentes  dans  leurs  détails,  tout  en  offrant  toujours  les  mêmes  ca- 
ractères généraux.  On  trouvera,  d'ailleurs,  leur  description  complète  dans  les 
articles  spéciaux  souvent  cités,  de  la  Métallurgie  de  l'argent  et  de  la  Métal- 

LUHGIE  DU  l'LOMB. 

â"  ENRICUISSEMENT   DU   PLOMB   d'ŒUVRE. 

Nous  avons  vu  que  le  plomb  d'œuvre  obtenu  par  les  fondeurs  contient  au  plus 
dc6  à7  pour  100  d*argent.  Dans  certains  cas  très  rares,  la  teneur  en  métal 
précieux  peut  aller  jusqu'à  17  pour  100;  mais  le  cas  ne  se  présente  qu'cxcep* 
tionnellement,  avec  des  minerais  très  riches  en  argent  natif,  et  on  doit,  en  gë- 
néral,  considérer  les  plombs  d'œuvrc  comme  étant  au  titre  maximum  de  0,5  ï 
7  pour  100  d'argent,  et  souvent  à  un  titre  inférieur. 

Pour  retirer  l'argent  de  ces  plombs  d'œuvre,  un  procédé  très  simple  se  pré 
sente  tout  d'abord  à  Tesprit  :  c*esl  la  coupellation  directe.  L'alliage  est  chauff 
au  rouge  dans  une  coupelle,  dont  le  fond  est  formé  de  cendres  d'os  ou  d 
malicres  analogues,  destinées  à  absorber  la  litharge.  L'oxygène  de  l'air  qui  arriv 
librement  à  la  surface  du  bain  et  peut  y  être  injecté  par  des  tuyères  oxyde  I 
plomb,  qui  disparaît  peu  à  peu  à  Tétat  de  litharge  dans  les  pores  de  le  co*. 
pelle,  véritable  filtre,  tandis  que  le  bouton  d'argent  reste  inaltéré,  souillé  sei 
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lement  de  traces  de  plomb.  Ce  procédé  est,  en  effet,  employé,  et  dans  une  des- 
cription raisonnée  des  procédés  industriels  employés  pour  extraire  l'argent  du 
plomb  d'œuvre,  son  étude  devrait  trouver  sa  place  ici,  à  la  suite  de  celle  de  la 
formation  du  plomb  d*œuvre.  C'est,  en  efTet,  la  marche  suivie  dans  la  métallur- 
gie de  la  désargentation  des  plombs  argentifères. 

Cependant,  comme  le  fait  remarquer  Roswag  au  début  de  son  ouvrage,  ce 
procédé  de  la  coupellation  directe,  jadis  exclusif,  tend  aujourd'hui  à  être  rem- 
placé complètement  par  deux  opérations  successives  qui  ont  l'avantage  d'être 
moins  coûteuses  que  la  coupellation  directe.  Avant  de  soumettre  l'alliage  à  la 
coupellation,  on  Tenrichit,  c'est-à-dire  qu'on  l'amène  à  un  titre  en  argent  bien 
supérieur  à  6  ou  7  pour  100,  soit  au  moyen  du  zingage,  soit  au  moyen  du  pat- 
tinsonnage.  Ce  n'est  que  lorsqu'on  a  obtenu  un  alliage  beaucoup  plus  riche  en 
argent  qu'on  le  coupelle. 

Cette  coupellation  dernière  étant  conduite  tout  à  fait  de  la  môme  manière 
que  la  coupellation  directe,  nous  réserverons  les  détails  très  succincts  que  nous 
donnerions  ici  sur  la  coupellation  directe  pour  le  troisième  paragraphe,  où  nous 
traiterons  de  la  coupellation  industrielle  en  général. 

Il  peut  paraître,  au  premier  abord,  paradoxal  que  le  zingage  suivi  d'une  cou- 
pellation, ou  bien  le  paltinsonnage  suivi  aussi  d'une  coupellation,  puissent  être 
moins  coûteux  que  la  coupellation  seule.  Tel  est,  cependant,  le  cas  de  certaines 
industries  chimiques,  où  la  multiplication  des  traitements  diminue  souvent  les 
frais.  Voici  d'ailleurs  un  exemple  frappant  pour  le  cas  qui  nous  occupe  : 

D'après  les  renseignements  recueillis  par  Roswag,  la  coupellation  directe 
de  1  tonne  de  plomb  argentifère  revient  à  135  francs.  Cette  somme  correspond 
à  675  grammes  d'argent  (à  0  fr.  20  le  gramme),  de  sorte  que  l'on  devrait  reje- 
ter les  plombs  argentifères  dont  le  titre  n'est  pas  supérieur  à  675  grammes  d'ar.. 
gent  par  tonne.  11  en  résulte  qu'à  l'époque  où  ce  traitement  était  seul  en  usage 
675  grammes  d'argent  disparaissaient  dans  chaque  tonne  de  plombs  marchands 
écoulés  sur  le  marché;  leur  valeur  se  trouvait  perdue. 

Aujourd'hui,  le  pattinsonnage  permet  de  réduire  beaucoup  le  poids  de  l'alliage 
à  traiter  par  la  coupelle.  Il  en  résulte  une  économie  de  72  fr.  6i  par  tonne  ; 
les  frais,  en  combinant  les  deux  méthodes,  ne  sont  donc  plus  que  de  135  — 
72,62  =  62  fr.  38  par  tonne,  ce  qui  correspond  seulement  à  311>',9.  Il  y 
a  donc  une  économie  considérable. 

Ces  chiffres,  il  est  vrai,  sont  exceptionnels  ;le  coût  de  la  coupellation  directe 
atteint  seulement  50  francs  par  tonne  en  Angleterre  :  le  prix  de  135  francs 
s'explit|ue  pour  certaines  mines  d'Espagne  par^  la  cherté  du  bois.  Cependant, 
réconomie  n'est  pas  moins  frappante,  car  la  dépense  des  deux  traitements  (pat- 
tinsonnage et  coupellation),  en  Angleterre,  est  de  33  fr.  60,  au  lieu  de  50  pour 
la  coupellation  directe  ;  l'économie  est  encore  de  33  pour  100. 

D'après  Grûner,  qui  s'appuie  sur  des  chiffres  empruntés  à  différents  pays, 
<  le  pattinsonnage  diminue  de  moitié  les  frais  de  désargentation  ;  au  lieu  de 
^0  à  80  francs  par  tonne  de  plomb  que  coûte  la  coupellation  directe,  avec  la 
réduction  des  lilharges,  les  frais  sont  ramenés,  par  le  pattinsonnage,  de 
35  à  40  francs  >. 

Si,  au  lieu  d'employer  le  paltinsonnage,  on  a  recours  à  la  méthode  du  zin- 
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gage,  qui  permet  aussi  d*eiirichir  les  plombs  d'œuvre  et  de  livrer  à  la  coupella- 
tioa  des  plombs  beaucoup  plus  riches  en  argent,  on  arrive  à  des  résultats 
analogues. 

Aussi,  ces  procédés  d'enrichissement  ont-ils  pris  un  essor  rapide,  et,  aujour- 
d'hui, la  question  n'est  plus  de  savoir  si  Ton  doit  coupeller  directement  ou  enri- 
chir tout  d'abord  le  plomb  avant  de  le  coupeller.  Le  procès  est  jugé  par  l'expé- 
rience, et  la  lutte  se  circonscrit  entre  les  pattinsonneurs  et  les  zingueurs. 

Nous  examinerons  plus  loin  les  avantages  relatifs  de  ces  deux  méthodes 
différentes  d'enrichissement,  lorsque  nous  en  aurons  étudié  les  détails.  Consta- 
tons seulement  pour  le  moment  que  la  coupellation  directe  a  été  abandonnée. 

Ce  résultat  pourtant  ne  s'est  produit  qu'avec  une  lenteur  assezgrande,  les  in- 
dustriels disposés  à  adopter  les  procédés  nouveaux  ayant  à  lutter  comme  tou- 
jours, avec  les  habitudes  et  la  routine,  et  reculant  souvent  longtemps  devant 
les  frais  d'installation  des  méthodes  d'enrichissement.  €  C'est,  dit  Roswag,  la 
lutte  toujours  existante,  souvent  acharnée  des  intérêts.  »  Il  ne  faut  oublier,  du 
reste,  qu'un  procédé  n'est  introduit  effectivement  dans  le  monde  industriel  que 
s'il  devient  tout  à  fait  routinier  pour  le  personnel  ouvrier  qui  doit  l'exécuter. 
Il  faut  donc  constamment  lutter,  pour  introduire  des  perfectionnements,  avec 
ces  habitudes  anciennes,  et  la  concurrence  seule  est  un  facteur  assez  puissant 
pour  contre-baiancer  la  routine. 

Réservant  donc  les  procédés  de  la  coupellation  pour  le  moment  où  nous 
aurons  obtenu  des  plombs  argentifères  assez  riches,  nous  nous  occuperons  suc- 
cessivement des  deux  méthodes  d'enrichissement  actuellement  employées,  le 
pattinsonnage  et  le  zingage. 


A.  —  Pattinsonnage. 

Ce  procédé  d'enrichissement,  qui  est  très  employé  et  connu  aussi  sous  le 
nom  de  cristallisation,  est  fonde  sur  la  propriété  suivante  : 

Lorsqu'on  chauffe  jusqu'à  fusion  complète  un  alliage  de  plomb  et  d'argent, 
pauvre  en  argent,  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  on  obtient  des  cristaux 
de  plomb  qui  se  déposent  peu  à  peu  au  fond  de  la  chaudière,  sur  les  parois  et 
à  la  surface.  Si,  avec  une  écumoire,  on  enlève  de  temps  en  temps  ces  dépôts 
cristallins,  on  peut  ainsi  séparer  une  grande  partie  de  l'alliage,  tandis  que  le 
reste  est  abandonné  dans  la  chaudière.  En  faisant  l'analyse  de  ces  dépôts  suc- 
cessifs de  cristaux,  on  trouve  que  les  premiers  sont  presque  complètement 
exempts  d'argent,  la  dose  du  métal  précieux  augmentant  un  peu  dans  les  der- 
nier tandis  que  le  résidu  de  la  chaudière  est  beaucoup  plus  riche  en  aident  que 
les  cristaux  et  que  l'alliage  primitif. 

Celte  propriété  n'est  pas  spéciale  à  l'argent,  car  en  même  temps  se  con- 
centrent dans  les  résidus  les  autres  impuretés  du  plomb,  telles  que  l'or,  le  zinc, 
le  fer,  l'antimoine,  l'arsenic,  le  soufre,  et  les  cristaux  n'en  contiennent  que  des 
traces. 

Cette  propriété  n'est  même  pas  spéciale  aux  alliages  de  plomb  ni  aux  alliages 
métalliques.  Le  même  phénomène  se  produit  lorsqu'on  abandonne  au  refroi- 
dissement lent  une  dissolution  quelconque  d'un  corps  solide,  telle  qu'une  dis- 
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sdotioii  aqaeuse  d'un  sel  métallique  soluble  et  impur.  Les  premiers  cristaux 
qui  se  séparent  sont  formés  de  sel  pur,  les  autres  dépôts  qui  suivent  contiennent 
déjà  des  traces  d^impuretés,  dont  la  presque  totalité  est  retenue  dans  les  eaux 
toères. 

Le  résidu  de  plomb-  de  la  chaudière  est  comparable  aux  eaux  mères  d*une 
dissolution  saline,  et  pour  cette  raison  on  Fappelle  quelquefois  plomb  mère; 
mais,  tandis  que  dans  un  cas  on  se  sert  de  cette  propriété  pour  obtenir  un  sel 
métallique  plus  pur,  ici,  au  contraire,  nous  cherchons  à  rendre  notre  plomb 
fias  impur,  puisque  Timpureté  principale  est  Targent  que  nous  cherchons  à  y 

'   accumuler. 

^     Le  principe  du  pattinsonnage  étant  ainsi  établi,  voyons  comment  son  appli- 

r   cation  se  complique  dans  la  pratique. 

E  Dans  l'industrie,  on  opère  sur  des  chaudières  contenant  de  iO  à  30  tonnes 
de  plomb;  lorsqu'il  est  fondu,  on  doit  activer  le  refroidissement  de  ces  masses 
éBonnes  de  métal  qui  serait  beaucoup  trop  long  si  Ton  comptait  seulement  sur 
fair  extérieur.  On  arrive  à  ce  résultat  soit  en  projetant  de  Teau  à  la  surface  du 
kio,  soit  en  y  faisant  arriver  de  la  vapeur  humide  ;  il  se  forme  une  croûte  solide 
qoe  l'on  brise  et  dont  on  agite  les  fragments  dans  la  masse  ;  lorsqu*on  juge  (luc 
le  premier  dépOt  est  suffisant,  on  Tenlève  avec  des  écumoires.  On  arrive  à 
réaliser  ces  conditions  industriellement  au  moyen  de  dispositifs  très  variés. 

De  pluSy  il  n!e8t  pas  absolument  exact  de  dire  que  les  premiers  cristaux  sont 
tout  à  fait  exempts  d'argent,  et,  si  cela  était,  il  n'en  serait  plus  de  même  des 
dépôts  suivants,  dans  lesquels  la  dose  de  métal  précieux  augmente  régulière- 
ment. Aussi,  lorsque,  à  la  fin  d'une  première  opération,  on  a  séparé  une  grande 
|)arlie  du  plomb  à  l'état  de  cristaux,  le  résidu,  plus  argentifère  que  Talliagc 
primitif,  restant  dans  la  chaudière,  il  faut  encore  traiter  séparément  et  le 
plomb  obtenu  et  le  résidu  ;  le  premier  est  traité  pour  lui  enlever  le  peu  d^argent 
qu'il  peut  encore  retenir,  le  résidu  pour  l'amènera  un  titre  supérieur. 

C'est  dire  qu'une  seule  fusion  suivie  d'une  seule  cristallisation  ne  suffit  pas, 
de  même  que  dans  les  laboratoires  on  ne  se  contente  pas,  pour  purifier  un  sel 
soluble  dans  l'eau,  de  le  faire  recristalliser  une  seule  fois.  De  là  l'aspect  des 
usines  de  cristallisation  et  la  marche  générale  de  ce  traitement,  où  Ton  amène 
les  alliages  à  la  fusion  dans  une  série  de  chaudières.  Celle  du  milieu,  par 
/xemple,  donne  une  première  cristallisation  ;  les  cristaux  sont  refondus  dans  la 
chaudière  de  gauche,  et  le  résidu  dans  la  chaudière  de  droite  ;  ces  deux  nou- 
velles fusions,  suivies  de  cristallisations,  donnent  elles-mêmes  deux  résidus,  qui 
sont  refondus  dans  les  chaudières  placées  à  droite,  et  deux  lots  de  cristaux 
refondus  dans  celles  de  gauche.  A  la  fin  de  ces  opérations  méthodiques,  on 
obtient  à  l'extrémité  droite  de  la  batterie  du  plomb  très  riche  en  argent,  et  à  la 
chaudière  de  gauche  du  plomb  à  peu  près  pur. 
Cette  nécessité  de  fondre  ainsi  dans  des  chaudières  placées  en  batterie  (1) 

(!)  Dans  les  usines  de  moindre  importance  on  se  contcnlc  de  doux  chaudières,  dites  con- 
juguées :  Tune  reçoit  TaUiage  primitif;  on  y  puise  les  cristaux  qui  sont  fondus  dans  la 
deuxième.  Cette  seconde  opération  fournit  des  cristaux  ut  un  résidu  qu*on  ajoute  au  pre- 
mier; les  deux  résidus  sont  purifiés  par  une  seconde  fusion;  cette  manière  do  procéder  ne 
permet  pat  un  traTail  continu. 

E.^CTCLOf.  CUM.  11 
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des  plombs  argentifères  de  richesse  régulièrement  croissante  et  décroissante  a 
donné  naissance  à  un  grand  nombre  de  dispositions  de  détail. 

Nous  n*indiquerons  que  les  principales. 

Tout  d'abord,  demandons-nous  quel  poids  de  plomb  nous  devons  enlever  à 
rétat  de  cristaux  dans  les  différentes  cristallisations  successives.  Un  point  sur 
lequel  tout  le  monde  est  d*accord,  c*est  que  dans  toutes  ces  cristallisations  faites 
sur  un  même  alliage,  ce  qu'on  appelle  le  rapport  du  partage,  c'est-à-dire  le 
rapport  entre  le  poids  total  de  l'alliage  et  le  poids  du  résidu,  doit  être  constant. 
Ainsi,  si  ce  rapport  est  i,  c'est-à-dire  si  on  enlève  50  kilogrammes  de  plomb 
cristallisé  à  100  kilogrammes  d'alliage  fondu  en  laissant  50  kilogrammes  de 
résidu,  dans  les  deux  opérations  suivantes,  failes  sur  le  plomb  et  sur  le  résidu, 
on  doit  encore  enlever  la  moitié  à  Tétat  de  cristaux  et  laisser  l'autre  moitié 
à  l'état  de  plomb  mère,  et  ainsi  de  suite. 

Ce  rapport  varie  d'ailleurs  avec  les  usines.  Il  est  très  fréquemment  3,  ou  4, 
ou  7,  ou  8,  ou  encore  9.  Grûner  (1)  indique  aussi  le  rapport  ^  ou  3,33,  lequel, 
dans  la  pratique,  se  confond  sensiblement  avec  le  rapport  plus  simple  3. 

Nous  empruntons  à  l'article  Désargentation  des  plombs  argentifères^  de 
Roswag,  le  tableau  suivant,  qui  fixe  nettement  les  idées  sur  ces  différents  rap- 
ports du  partage  : 


Rapport 

Rapport  p 

.100. 

de  partage 

Rdsidu 
i 

CriiUI 
m  — 1 



m 

"m" 

m 

Résidu. 

CrisUK 

ï 

1/2 

l72 

50" 

50 

3 

1/3 

^ 

33,33 

66,66 

i 

1/4 

3/1 

25,0 

75,0 

7 

1/7 

6/7 

14.28 

85,72 

8 

i^-s 

7/8 

12,50 

87,50 

9 

i/U 

8/9 

11,11 

88,89 

\«     3.33 

1 
3,33 

2,33 
3,33 

30 

70 

Les  rapports  supérieurs  à  9  ne  peuvent  être  employés,  parce  qu'il  devient 

impossible  d'épuiser  les  cristaux  d'une  chaudière  en  ne  laissant  que  10  pour  100 

ou  moins  de  résidu;  même  les  rapports  7,  8  et  9  ne  sont  employés  que  pour 

e  cas  de  plombs  argentifères  très  pauvres.  Les  rapports  3,  4  et  3,33  sont 

surtout  usités. 

Les  ouvriers  n'apprécient  pas  ces  quantités  au  poids,  mais  au  moyen  d'une 
lame  de  fer  dont  la  courbure  suit  celle  de  la  chaudière,  et  sur  laquelle  se 
trouvent  marqués  les  niveaux  que  doivent  atteindre  les  alliages  fondus  lorsqu'on 
a  enlevé  la  qu.mtité  d(j  cristaux  indiquée  par  le  rapport  m  adopté  dans  l'usine. 

Pour  fixer  les  idées  sur  la  marche  générale  d'une  usine  de  pattinsonnage^ 
supposons  que  le  rapport  de  partage  m  ait  été  choisi  égal  à  3.  Le  rapport 
du  poids  du  résidu  au  poids  total  est  |,  et  le  rapport  du  poids  des  cristaux 
au  poids  total  est  |.  La  batterie  se  compose  de  sept  chaudières,  numérotées  de 
I  à  VII,  représentées  sur  les  figures  39  et  40. 

(1)  Mémoire  sur  réiat  actuel  de  la  métallurgie  du  plomb  {Annales  des  mines,  18G8). 


l'ahceut  et  ses  couposè^. 
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Les  chaudières  sont  en  fonte  ;  l'alliage  y  est  maintenu  au  rouge  sombre.  La 
Ëgure  39  représente  le  détail  du  Tourneau  VII  :  A  est  la  chaudière,  B  ta  grille 
du  fover,  D  le  carneau,  C  le  massiT  en  briques,  E  l'escalier  de  service  des 
chauffeurs. 


a,  b,  e  sont  de  petits  chaudrons  dans  lesquels  on  nettoie  les  écumoires  ou 
cuillers  en  fer  dans  du  plomb  maintenu  fondu  à  près  de  500  degrés. 

Ces  écumoires  pèsent  vides  60  kilogrammes  et  pleines  200  kilogrammes. 

Un  manche  en  boîs  permet  de  les  manier  à  distance  ;  il  a  à  peu  prés  2  mètres 
de  longueur.  Le  diamètre  de  la  cailler  est  de  40  centimètres  et  celui  des  trous 
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1  centimètre.  C  est  la  chaudière,  et  E  le  taquet  en  fonte  sur  lequel  on  secoue 
la  cuiller  chargée  pour  faire  l'égouttage. 

Ces  instruments,  d'un  poids  considérable,  sont  ordinairement  manœuvres 
au  moyen  d'un  treuil  placé  en  arrière  et  de  l'agrafe  en  fer  A,  qui  permettent 
de  retirer  facilement  la  charge  des  cristaux  et  de  les  placer  dans  une  chaudière 
voisine. 

On  commence  par  fondre  Talliage  primitif  dans  une  des  chaudières,  qu'on  a 
soin  de  badigeonner  d'un  lait  de  chaux  ou  d'une  bouillie  d'argile  fine  et  claire, 
avant  le  chargement  du  métal,  pour  la  protéger.  On  écume  avec  soin  les  sous- 
oxydes  noirs,  qui  se  forment  toujours  à  la  surface. 

Lorsque  le  bain  est  fondu,  on  laisse  refroidir,  en  activant  un  peu  le  refroidis- 
sement au  moyen  d'aspersions  d'eau.  Puis  un  des  ouvriers,  armé  de  l'écumoire, 
puise  au  fond  de  la  chaudière  les  petits  cristaux  de  plomb  qui  s'y  forment  par 
refroidissement  et  se  séparent  sous  forme  de  grumeaux  du  plomb  mère,  avec 
une  richesse  en  argent  beaucoup  moindre  que  l'alliage  primitif. 

Si  le  rapport  du  partage  est  3,  on  arrête  la  séparation  des  cristaux  de  plomb 

lorsque  le  résidu  n'est  plus  que  le  tiers  de  l'alliage.  L'expérience  montre  que 

10  tonnes  de  plomb  à  500  grammes  d'argent  à  la  tonne  fournissent  dans  ces 

conditions  : 

6S66  de  cristaux  à  250  grammes  d'argent  à  la  tonne, 
et  3^33  de  résidu  à  1000  grammes  d'argent  à  la  tonne. 

Ce  résidu  est  alors  ajouté  à  deux  résidus  des  opérations  précédentes,  de 
manière  à  constituer  de  nouveau  : 

10  tonnes  à  1000  grammes, 

lesquelles,  dans  une  seconde  cristallisation,  fournissent  : 

6S66  de  cristaux  à  500  grammes, 
et  3S33  de  résidu  à  2000  grammes, 

et  ainsi  de  suite  pour  les  résidus,  qui  s'enrichissent  successivement. 

Quant  aux  premiers  cristaux  recueillis  (6^66  à  250  grammes),  on  les  mé- 
lange à  la  moitié  de  leur  poids  de  cristaux  au  même  titre,  ce  qui  fait  en  tout  : 

10  tonnes  à  250  grammes, 

lesquelles,  dans  une  seconde  cristallisation,  fournissent  : 

6',66  de  cristaux  à  125  grammes,  , 

3^33  de  résidu  à  500  grammes. 

Ces  deux 'secondes  opérations  sont  faites  dans  deux  chaudières  placées  l'une 
à  droite,  l'autre  à  gauche  de  celle  qui  a  servi  en  premier  lieu,  laquelle  reste 
libre  ;  on  y  met  ensuite  : 

les  6',66  de  cristaux  à  500  grammes, 
et  les  3S33  de  résidu  à  500  grammes, 
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obtenus  dans  les  deux  secondes  opérations,  ce  qui  fait  en  tout  iO  tonnes  à 
500  grammes,  qu'on  traite  comme  au  début. 

Ainsi,  avec  ce  rapport  du  partaf^e  m  =  3,  les  titres  sont  doubles  les  uns  des 
autres  en  remontant  la  batterie,  et  sous-doubles  les  uns  des  autres  en  descen- 
dant, et  chaque  chaudière  est  destinée  à  fondre  des  alliages  qui  ont  toujours  le 
même  titre. 

Soit,  par  exemple,  notre  batterie  de  sept  chaudières. 

Supposons  que  dans  une  première  opération,  la  chaudière  lY  contienne 
10  tonnes  à  500  grammes. 

Pendant  la  seconde  opération,  cette  chaudière  étant  vide,  les  chaudières  Y 
et  III  (du  rang  impair)  contiendront  des  alliages  à  1000  grammes  pour  la  pre- 
mière, à  250  grammes  pour  l'autre. 

Pendant  la  troisième  opération,  ces  deux  chaudières  du  rang  impair  seront 
vides,  tandis  que  celles  du  rang  pair  contiendront  : 

VI.  Alliage  à 2000  grammes. 

IV.        -       500       — 

II.        -       125       — 

Enfin,  pendant  une  quatrième  opération,  ces  trois  chaudières  seront  vides, 
tandis  que  l'on  remplira  les  quatre  autres  (du  rang  impair)  de  la  manière 
suivante  : 

VU.  Alliage  à 4000  grammes. 

V.        —       1000       — 

m.        —       250       — 

1.        —       62       — 

Telle  est  la  marche  au  début  ;  mais  il  est  évident  qu'une  fois  la  mise  en  train 
faite,  il  peut  y  avoir  avantage  à  faire  marcher  simultanément  tous  les  feux  et  à 
les  mettre  bas  en  même  temps.  Dans  une  exploitation  en  activité,  on  pourrait 
toujours  faire  alterner  les  traitements,  de  manière  que  les  chaudières  du  rang 
pair  ne  chôment  pas,  tandis  que  les  autres  sont  chauffées,  mais  la  marche  des 
unes  est  indépendante  de  celle  des  autres. 

Cependant  dans  beaucoup  d'usines,  on  préfère  laisser  vides  les  chaudières  du 
rang  pair  lorsque  les  autres  fonctionnent,  et  réciproquement,  parce  qu'immédiate- 
ment après  la  séparation  des  cristaux,  on  a  sous  la  main  des  chaudières  vides 
pour  les  recevoir.  Le  choix  de  la  méthode  à  suivre  dépend  de  l'organisation  de 
l'exploitation  industrielle. 

Il  faut  environ  quatre  heures  pour  chacune  des  opérations  décrites.  Avec  huit 
ou  dix  chaudières,  on  arrive  à  concentrer  Targent  d'un  plomb  quelconque  dans 
une  masse  de  plomb  environ  dix  fois  moindre  ;  on  peut  même  atteindre  le 
chiff're  de  10  à  20  kilogrammes  à  la  tonne.  Il  en  résulte  qu'on  a  un  plomb  assez 
riche  pour  pouvoir  être  soumis  avec  profit  à  la  coupellation,  et  qu'une  autre 
portion,  la  plus  considérable  (les  ^)  du  métal,  est  isolée  à  l'état  de  plomb  mar- 
chand extrêmement  pauvre  (7  grammes  d'argent  à  la  tonne),  dans  lequel  on 
peut  complètement  négliger  la  valeur  de  la  petite  quantité  d'argent  qui  s'y 
trouve  encore. 


I 


L*AHGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  167 


B.  —  Zingage. 

C'est  en  1842  que  Karsten  (i)  découvrit  une  propriété  curieuse  que  possède 
le  zinc,  et  qui  donna  naissance  à  cette  branche  importante  du  traitement  métal- 
largiqaede  Targent. 

Lorsque  l'on  fond  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  zmc 
(41^ degrés),  un  alliage  de  plomb  et  de  zinc,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d*arçent,  tout  le  zinc  (ou  à  peu  près)  vient  se  réunir  à  la  surface  du  bain 
inéiallique  fondu  pour  y  former  une  sorte  d^écume  qu'il  est  très  facile  de 
séparer  de  l'excès  de  plomb.  Cette  écume  est  formée  d'un  alliage  triple  de 
plomb,  de  zinc  et  d'argent.  Ce  dernier  métal  est  totalement  enlevé  au  plomb, 
qui  reste  à  la  partie  inférieure. 

Dés  lors,  si  l'on  recueille  ces  écumes  et  qu'on  les  chauffe  à  une  température 
supérieure  à  celle  de  l'ébutlition  du  zinc,  ce  métal  distille,  tandis  que  l'alliage 
de  plomb  et  d'argent  laissé  comme  résidu  est  beaucoup  plus  riche  que  le  plomb 
argentifère  primitif. 

Quant  au  bain  de  plomb  appauvri,  on  le  purifie  des  traces  de  zinc  qu'il 
relient  et  on  l'utilise  comme  plomb  marchand  lorsqu'il  ne  contient  que  de  trop 
faibles  traces  d'argent  pour  être  soumis  économiquement  à  un  nouveau  traite- 
ment. Remarquons  immédiatement  que  le  zing«ge,  pas  plus  que  la  cristallisation 
ou  pattinsonnage,  ne  permet  d'extraire  Targent  des  plombs  argentifères;  ce 
sont  seulement  des  méthodes  d'enrichissement  ;  ces  plombs,  amenés  à  un  titre 
en  argent  dix  fois  aussi  fort,  pourront  être  plus  facilement  soumis  à  la  coupel- 
lation  ;  celte  opération  dernière  sera  beaucoup  moins  longue,  la  réduction  des 
oxydes  de  plomb  pour  former  du  plomb  marchand  (traitement  qui  accompagne 
nécessairement  toute  coupellalion  industrielle),  portera  sur  une  dose  d'oxyde 
beaucoup  moindre,  les  -^  du  plomb  étant  immédiatement  régénérés  à  Tétat 
métallique.  A  ce  point  de  vue,  les  avantages  de  ces  deux  méthodes  d'enrichisse- 
ment sont  incontestables. 

Mais,  au  premier  abord,  ils  paraissent  tout  à  fait  pareils.  Cependant,  lorsque 
lezingage  fit  son  apparition  dans  l'industrie,  il  sembla  que  le  procédé  de  cris- 
tallisation devait  immédiatement  lui  céder  le  pas.  La  lenteur,  la  complication 
des  fusions  et  cristallisations  du  pattinsonnage  sont,  en  effet,  manifestes,  tandis 
que  lezingage  s'effectue  en  une  seule  opération.  Mais  peu  à  peu  le  pattinson- 
nage se  perfectionna;  dans  beaucoup  d'usines,  on  substitua  au  traitement  à  bras 
ie  traitement  par  la  vapeur,  ou  le  traitement  mécanique;  et  aujourd'hui,  dans 
cette  branche  d'industrie  métallurgique  comme  dans  beaucoup  d'autres,  en 
présence  des  perfectionnements  successifs  apportés  chaque  jour  aux  méthodes 
primitives,  il  serait  bien  difficile  de  dire  quelle  est  celle  qui  est  préférable. 

D'ailleurs,  cette  partie  de  la  question  a  été  longuement  discutée  dans  l'article 
de  M.  Roswag  (Désargentation  des  plombs  argentifères).  Pour  nous,  nous 
devons  nous  contenter  de  donner  une  idée  générale  de  la  méthode  du  zingage, 
comme  nous  l'avons  fait  précédemment  pour  le  pattinsonnage. 

(I)  Kartteri»  Arch.,  t.  XXV,  p.  174 ù  lOi. 
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Le  traitement  par  le  zingage  étant  basé  sur  la  propriété  que  possède  le  lînc 
d'enlever  au  plomb  argentifère  le  métal  précieux  et  de  former  un  alliage  ter- 
naire plus  léger  que  le  plomb  et  riche  en  argent  qui  vient  flotter  à  la  surface, 
il  est  nécessaire,  pour  le  mettre  en  pratique,  d'incorporer  au  plomb  argentifère 
une  certaine  quantité  de  zinc.  Cette  incorporation  peut  se  faire  de  diverses 
manières,  toujours  à  une  température  assez  élevée  pour  que  le  plomb  soit  com- 
plètement fondu.  Elle  constitue  la  première  série  des  opérations  désignées  sous 
le  nom  de  zingage. 

Hais  ce  n'est  pas  tout;  l'alliage  ternaire  une  fois  formé  et  séparé  du  plomb, 
il  importe  d'en  éliminer  le  zinc  pour  n'avoir  plus  à  traiter  qu'un  alliage  riche 
de  plomb  et  d'argent,  ce  qu'on  fait  au  moyen  de  la  coupellation. 

Enfin,  d'autres  opérations  secondaires  font  aussi  partie  du  zingage.  Ainsi  il 
est  nécessaire  de  raffiner  les  plombs  obtenus  après  séparation  de  l'alliage  ter- 
naire; ces  plombs  contiennent,  il  est  vrai,  une  dose  d'argent  tout  à  fait  négli- 
geable, mais  ils  renferment  plusieurs  centièmes  de  zinc  qu'il  faut  enlever  pour 
que  le  plomb  devienne  marchand.  Enfin,  il  est  utile  aussi,  dans  la  plupart  des 
cas,  de  traiter,  dans  le  but  d'en  retirer  le  plomb,  les  différents  résidus  de  fabri- 
cation qui  prennent  naissance  pendant  les  diverses  phases  du  traitement. 

Aussi,  pour  pouvoir  résumer  en  quelques  pages  ce  traitement  du  zingage, 
dont  les  variantes  sont  très  nombreuses,  diviserons-nous  ce  sujet  en  trois  para- 
graphes : 

§  1.  Incorporation  du  zinc; 

§  2.  Travail  de  l'alliage  ternaire; 

§  3.  Opérations  secondaires. 

§  1.  —  INCORPORATION  DU  ZINC. 

Cette  opération  peut  se  faire  de  plusieurs  manières  : 

1<»  En  faisant  fondre  le  plomb  et  plongeant  le  zinc  au  fond  de  la  chaudière; 
le  zinc  est  alors  maintenu  à  la  partie  inférieure  en  le  pressant  au  moyen  d'un 
outil  particulier,  ou  en  le  plaçant  dans  une  boite  plongeante  percée  de  trous, 
ces  deux  procédés  empêchant  le  zinc  plus  léger  de  remonter  au-dessus  du 
plomb  avant  d'être  fondu;  il  ne  revient  à  la  surface  qu'à  mesure  qu'il  fond  et 
en  fines  gouttelettes.  La  température  du  bain  de  plomb  doit  être  notablement 
supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  plomb  (335  degrés)  et  atteindre  celle  de  la 
fusion  du  zinc.  C'est  la  méthode  dite  par  immersion. 

i^  On  peut  aussi  fondre  le  zinc  dans  la  chaudière  et  y  faire  ensuite  couler  le 
plomb  fondu  à  part  et  divisé  en  filets  minces,  à  l'aide  d'un  tamis  placé  au- 
dessus  du  bain.  C'est  la  méthode  par  imbibition.  On  y  a  généralement  renoncé, 
parce  que  le  zinc  et  surtout  le  plomb  divisés  fournissent  de  grandes  quantités 
d'écumes  et  d'oxydes.  D'après  Roswag,  la  désargentation  se  ferait  cependant 
plus  facilement  et  plus  nettement  sans  cet  inconvénient;  c'est  la  méthode 
employée  par  Karsten,  l'inventeur  du  zingage. 

3**  Enfin,  on  peut  encore  déposer  les  saumons  de  zinc  solide  sur  le  plomb 
fondu  et  brasser  ensuite  avec  des  écumoires.  C'est  la  méthode  par  flottaison 
ou  flottage.  Elle  est  bonne,  mais  elle  est  longue.  On  y  a  rarement  recours. 


i  • 
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L*usage  de  la  boite,  par  immersion,  paraît  donc  préférable  dans  la  pratique. 
Cette  boite  peut  se  réduire  à  une  simple  feuille  de  tôle  forte  percée  de  trous, 
pliée  à  la  façon  d'une  reliure  de  livre,  de  manière  à  pouvoir  loger  à  son  inté- 
rieur 4  à  6  plaques  ordinaires  de  zinc  à  la  fois. 

Dans  la  figure,  ^,  z,  z  représentent  les  plaques  de  zinc  ayant  0",03  environ 
d'épaisseur,  0",16  à  0",20  de  largeur  et  0",30  de  longueur. 


W'M 


Fie.  42. 


Une  forte  tige  permet  de  manier  la  bbtte  :  cette  tige  percée  d*un  trou  central 
se  fixe  par  une  goupille  à  une  traverse  en  fer  ou  barre  transversale  qui  lui  sert 
de  support  ;  cette  dernière  se  place  horizontalement  à  la  hauteur  de  la  chau- 
dière, sur  laquelle  elle  est  vissée  latéralement. 


Fie.  43. 

p  est  la  charnière;  m,  un  demi-anneau  que  pénètre  le  piton  percé  n,  dans 
letrou  duquel  se  loge  la  goupille  o;  q  est  la  vis  de  pression,  dont  r  est  la  tête, 
terminée  en  manivelle. 

La  boite  touche  au  fond  du  bain,  par  le  centre,  de  sorte  qu'elle  se  trouve 
^ujettie  dans  Taxe  et  au  plus  près  du  foyer  ;  l'ouvrier  n'a  point  à  s'en  occuper 
tout  le  temps  que  dure  le  traitement. 

L'agitateur  qui  sert  quelquefois  à  remuer  le  bain  de  la  chaudière  peut  être 
supprimé,  l'agitation  donnant  des  écumes  trop  abondantes  et  n'étant  avanta- 
geuse ni  au  point  de  vue  de  la  rapidité,  ni  à  celui  de  l'économie  du  réactif. 

La  figure  44  représente  un   des  appareils   usités,   il    contient  un    agi- 
tateur central  mû  par  la  manivelle  F,  et  porteur  du  panier  c;  la  substitution  de 
la  feuille  de  t61e,  précédemment  décrite,  au  panier  et  à  l'agitateur  ne  modifie 
pas  les  dispositions  essentielles  de  l'appareil;  G  est  le  foyer;  H  le  cendrier; 
Kk  massif  de  la  chaudière;  A  la  chaudière;  L  Fescalier  du  chauiïeur;  E  un 
tuyau  abducteur  de  la  vapeur  d'eau,  destiné  à  raffiner  le  plomb  désargenté,  qui 
retient  encore  du  zinc.  Nous  reviendrons,  dans  le  troisième  paragraphe,  sur 
l'usage  de  ce  tuyau  E. 
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La  disposition  de  l'appareil  est  encore  plus  facile  à  comprendre  dans  li  i 
figure  45,  qui  représente  une  double  chandiëre.  La  première  A,  située  u 


peu  au-dessus,  contient  le  bain  de  plomb  argentifère  avec  la  boite  ft  zinc  c,  et 
i'agitaleur  d  mû  par  la  manivelle  e.  Lorsque  avec  lesécumoires  on  a  séparé,  à  la 


partie  supérieure,  l'alliage  ternaire  qui  s'y  rassemble  à  l'état  solide,  on  fait  cou- 
ler le  plomb  encore  liquide  par  le  tube  o  dans  la  seconde  chaudière  B,  où  il  est 
maintenu  en  fusion  par  le  fojer  placé  au-dessous  et  traité  oar  la  vapeur  d'eau 
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your  le  rafGaage.  Celle  dernière  disposiiion  est  d'ailleurs  celle  de  l'appareil 
l^mitif  employé  pour  le  zingage  et  drsigné  sons  le  nom  d'appareil  Cordurié. 
Peu  i  peu  on  en  a  simplifié  la  consiruclion,  d'abord  en  supprimant  la  seconde 
ChauJière  etfaisanl  le  double  travail  (zingageel  raffinace)  dans  lacliaudièrc  A; 
lisensuppriinaDtl'agilaleiir  et  remplaçant  ta  bulle  à  zinc  par  l'appareil  décrit 
1  début. 

Quelles  qne  soient  d'ailleurs  ces  dispositions  de  détail ,  le  résultat  est  toujours 

le  Riéme  :  le  rinc  fondant  peu  à  peu  à  la  parlie  inférieure  du  bain  de  plomb 

Xemonle  à  la  surface  en  fines  gouttelelles  qui,  sur  leur  passage,  attirent  tout 

l'argent  primilirenient  uni  au  plomb.  Il  se  rassemble  à  la  surface  une  croille 

■oL'de  constituée  par  un  alliage  tertiaire  de  plomb,  argrnt  cl  zinc,  très  ricbe  en 

NtogenI,  alliage  bien  moins  fusible  que  le  plomb  et  désigné  souvent  sous  le  nom 

Hic  erasMes.  Ce  dernier  métal  qui  ne  contient  plus  alors  que  des  iraces  d'argent 

[vvsie  liquide  au  fond  de  la  cbaudiére. 

CoDsidérons  une  chaudière  dans  laquelle  on  vient  de  faire  une  opération  de 


nngage.  Après  un  repos  suffisant,  Toici  quelle  est  la  loi  de  distribution  du  zinc 
dans  la  masse  : 

La  croûte  a  de  zinc  argentifère  solide  contient  2  pour  100  de  plomb  et 
W  pour  100  de  zinc  argentifère,  dont  le  tilre  en  argent  ïarie  avec  la  richesse 
du  plomb  primitif. 

La  zone  pinmbeuse  x,  à  ii  cenlimèlres  en  contre-bas  de  la  croù'e,  lient 
8,6  pour  100  de  zinc;  la  zone  plombeusc  y,  k  45  centimètres  en  cnnlre-bas  de 
la  croule,  tient  2,5  pour  100  de  zinc;  le  resle,  soit  la  zone  z,  tient  0,75  pour  100 
seulement  de  zinc.  Ces  petites  quantités  rie  zinc  retenues  par  les  zones  infé- 
rieures, quantités  qui  ne  sont  pas  négligeables,  expliquent  suffisamment  l'ulililé 
du  raffinage  ultérieur  de  ces  plombs,  qui  doivent  Otre  purifiés  du  zinc  qu'ils 
conlieniient  pour  devenir  marchands. 

En  outre,  les  proportions  de  2  pour  100  de  plomb  et  98  pour  100  de  zinc 
argentifère  des  croules  supérieures  ou  crasses  monireut  que  l'alliage  ternaire 
est  1res  riche  en  zinc;  l'opéralion  qui  consistera  à  traiter  cet  alliage  pour  éli- 
miner le  zinc  est  donc  de  la  plus  hante  importance  ;  c'eut  principalement  dans 
les  dilTérealei  mélhodea  employées  pour  réaliser  cette  élimination  que  résident 
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les  différences  des  procédés  dezingage,  car  on  vient  de  voir  que  Tincorporation 
du  zinc  se  fait  partout  à  peu  près  de  la  même  manière. 

Mais,  avant  d'étudier  dans  le  paragraphe  2  ce  traitement  de  l'alliage  ternaire, 
demandons-nous  quelles  sont  les  doses  de  zinc  qu'il  convient  d'employer  pour 
mener  à  bien  une  opération  de  zingage,  et  aussi  de  quelle  manière  ces  doses 
de  zinc  doivent  être  ajoutées  au  plomb. 

Et  d'abord,  quelle  est  la  dose  de  zinc  nécessaire  pour  désai^cnter  un  plomb 
d'une  teneur  d'argent  donnée?  Cette  question  est  très  controversée. 

La  plupart  des  ouvrages  qui  traitent  cette  question  se  bornent  à  indiquer  que 
le  poids  de  zinc  nécessaire  est  d'environ  10  fois  celui  de  l'argent. 

Cependant,  d'après  Roswag  {loc.  cit.),  la  solution  de  la  question  posée  n'est 
pas  aussi  simple.  La  dose  de  zinc  nécessaire  varie  avec  la  quantité  d'argent 
contenu,  mais  n'augmente  pas  proportionnellement  au  titre  du  plomb  argen- 
tifère. 

Tout  d'abord,  l'expérience  démontre  que  le  zinc  n'enlève  pas  l'argent  au 
plomb  argentifère  pur,  il  ne  se  combine  au  métal  précieux  pour  former  l'alliage 
ternaire  que  lorsque  le  plomb  argentifère  est  déjà  allié  à  une  petite  quantité 
de  zinc.  Il  y  a  donc  lieu,  au  début  de  tout  traitement,  de  sacrifier  un  certain 
poids  de  zinc,  avant  toutes  choses,  pour  que  le  plomb  zinco-argentifère  puisse 
céder  son  argent  à  de  nouvelles  doses  de  zinc  ajoutées.^ 

Ce  poids  minimum  du  zinc  qu'on  doit  ainsi  incorporer  préalablement  aus: 
plombs  est  précisément  indiqué  par  lanalyse  de  la  zone  Zj  qui  est  au  fond  de  la 
chaudière  après  l'opération  du  zingage.  Nous  avons  vu  que  cette  couche  z  con- 
tient environ  0,75  pour  100  de  zinc;  avec  des  plombs  très  impurs,  contenant 
des  traces  dosables  d'antimoine  ou  de  cuivre,  il  faut  aller  jusqu'à  1,04  pour  100. 

Roswag  indique  comme  formule  générale  donnant  assez  exactement  dans  la 
pratique  la  dose  de  zinc  à  dépenser  : 

Z  =  10*»,39  +  0,35  T, 

formule  dans  laquelle  Z  désigne  le  nombre  de  kilogrammes  de  zinc  à  employer 
par  tonne  de  plomb  argentifère  non  zingueux;  10^^,39  est  une  constante  pour 
chaque  tonne  de  plomb,  constante  qui  représente  précisément  la  dose  miniroa 
de  1,04  pour  100  de  zinc;  T  est  la  teneur  en  kilogrammes  d'argent  par  tonne 
de  plomb  argentifère. 

Il  est  évident  que  si  le  plomb  argentifère  employé  contient  déjà  une  petite 
quantité  de  zinc,  ce  poids  de  zinc  devra  être  déduit  de  10^^,39. 

En  appliquant  cette  formule  à  des  plombs  de  richesses  différentes,  on  trou- 
verait : 

Pour  T  =r.    î^g^SOO  à  la  tonne Z  =  1 1^9,26 

.-     =5  —        Z  =  12^M* 

—  =10  —        Z  =  13^«,89 

—  =  15  —        Z  =  15^64 

—  =  30  —        Z  =  20^9,89 

—  ==  40  —        Z  =  25^,39 

On  voit  que  les  quantités  de  zinc  nécessaire  ne  sont  nullement  proportion- 
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iielles  à  la  richesse  en  argent,  la  valeur  de  la  constante  10,39  surpassant  celle 
de  la  variable  jusqu'au  titre  de  30  kilogrammes  d'argent  par  tonne  de  plomb. 
Avec  des  plombs  beaucoup  plus  argentifères,  la  constante  deviendrait,  au  con- 
traire, très  petite  par  rapport  au  terme  variable,  et  les  doses  de  zinc  finiraient 
par  devenir  à  peu  près  proportionnelles  au  titre  du  plomb  en  argent. 

Dans  tous  les  cas,  on  voit  que  le  rapport  de  10  de  zinc  pour  1  d'argent  occa- 
sionnerait une  perte  inutile  de  zinc;  il  n'est  exact  que  dans  le  cas  où  le  titre 
est  très  faible,  voisin  de  1  kilogramme  d'argent  par  tonne  (1).  Ces  considéra- 
tions sont  d'une  grande  utilité  dans  la  pratique  de  la  métallurgie  des  plombs 
argentifères,  le  zinc  employé  étant  une  matière  première  d'un  prix  relative- 
ment élevé  et  qu'il  est  difQcile  de  régénérer  complètement. 

On  s'efforcera  même  d'amoindrir,  autant  que  possible,  la  dépense  inutile  de 
zinc;  on  peut  notamment  diminuer  la  valeur  de  la  constante  lO^^fi^ySO  en  faisant 
rentrer  aux  chaudières  à  désargenter  les  plombs  liquatés  ou  ressués  provenant 
du  traitement  des  alliages  ternaires  des  opérations  précédentes. 

On  peut  encore  se  demander  si  l'incorporation  du  zinc  au  plomb  argentifère 
doit  être  faite  en  une  seule  fois  ou  bien  en  plusieurs  additions  successives. 

Depuis  longtemps  Texpérience  a  décidé  ;  il  est  bon  de  charger  le  zinc  en  trois 
ou  quatre  étapes,  par  doses  déterminées  de  réactif,  suivies  chacune  d'un  refroi- 
dissement de  la  chaudière,  pendant  deux,  trois,  même  quatre  heures,  suivant 
leur  capacité,  jusqu'à  ce  que  le  travail  d'ascension  lente  du  zinc  dans  la  masse 
du  plomb  zingueux  soit  fait,  et  que  la  disposition  en  couches  superposées  par 
ordre  de  densité  croissante  de  haut  en  bas  soit  bien  terminée.  Ce  dernier  phé- 
nomène se  produit  plus  rapidement  iQrsque  la  masse  se  refroidit  en  cessant 
complètement  de  chauffer.  La  croûte  supérieure  de  zinc  se  fige  sur  une  épaisseur 
de  2  à  3  centimètres;  on  réchauffe  alors  de  nouveau  le  bain  progressivement  et 
l'on  écume  cette  croûte,  qui  constitue  une  première  portion  des  crasses  riches. 

Dans  la  plupart  des  usines,  on  ajoute  tout  d'abord  la  moitié  seulement  du  zinc 
nécessaire;  on  laisse  refroidir  lentement;  lorsque  la  croûte  est  formée,  on 
réchauffe  le  bain  en  enlevant  la  croûte  et  on  introduit  encore  un  quart  du  zinc; 
on  laisse  de  nouveau  refroidir;  on  chauffe  une  troisième  fois  le  bain  en  enlevant 
les  secondes  crasses  et  on  ajoute  le  dernier  quart  du  zinc.  En  opérant  ainsi  et 
recueillant  à  part  les  trois  croûtes  successives  qui  contiennent  l'alliage  ternaire, 
on  enlève  complètement  l'argent  au  plomb.  Les  crasses  argentifères  contiennent 
environ  26  pour  100  de  zinc,  un  peu  d'argent  (quelques  centièmes)  et  le  reste 
de  plomb;  le  plomb  fondu  qui  reste  à  la  partie  inférieure  retient,  avons-nous 
dit,  environ  0,75  à  1  pour  100  de  zinc,  et  est  totalement  désargenté. 

Roswag  (toc.  cit.)  donne  les  exemples  suivants,  pour  indiquer  la  marche  des 
opérations  : 

(0  On  a  en  effet  Z  =  10,39  +  0,35  X  t  =  10»",74  pour  T  =  1  kilogramme. 
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I.  II. 

Quantité  d'Ap  Quaniitc  d'A(; 

Teneur  enlevée  Teneur  enleTée 

|tar  lonoe.       pour  103.      par  tonne.        pour  100- 

kff-  kg. 

Teneur  du  plomb  d'origine  en 

argcnl 2,830  i  1,250  » 

Après  la  première  dose  de  zinc 

et  le  premier  écumage 0,736  (1)      74  0,250  80 

Après  la  deuxième  dose  et  le 

deuxième  écumage 0,500  (1)      83  0,042  96,6 

Après  la  troisième  dose   et  le 

troisième  écumage 0,062  (1)      98  0,005  99,6 

La  limite  de  l'enlèvement  de  l'argent  au  plomb  par  le  zinc  parait  être  de 
2  grammes  à  la  tonne  ;  arrivé  à  ce  point  d'appauvrissement,  le  plomb  ne  cède 
plus  d'argent.  Cette  dose  peut  d'ailleurs  être  négligée. 

Ce  sérail  une  erreur  de  croire  que  l'alliage  ternaire  ne  contient  que  du  zinc, 
du  plomb,  et  de  l'argent;  en  effet,  le  zinc  enlève  encore  au  plomb  le  cuivre, 
l'or,  et  aussi  un  peu  d'antimoine,  de  bismuth  et  d'arsenic.  Ce  fait  complique 
singulièrement  le  traitement  de  ces  crasses  riches,  traitement  dont  nous  allons 
maintenant  nous  occuper. 


§  2. —TRAITEMENT  DE  L' ALLIAGE  TERNAIRE. 

L'alliage  ternaire  que  Ion  vient  d'extraire  des  chaudières  de  zingage  a  laspecl 
d'une  matière  spongieuse  en  petites  masses  agglomérées.  Cet  état  physique  et 
les  conditions  dans  lesquelles  il  est  séparé  du  bain  de  plomb  fondu  font  que 
cet  alliage  peut  retenir  un  excès  de  plomb.  Sans  doute,  on  ne  doit  pas  chercher 
à  éliminer  beaucoup  de  ce  métal,  qui  doit  rester  en  excès  pour  une  bonne  cou* 
pellation,  mais  on  trouve  avantageux,  dans  la  plupart  des  exploitations,  de  puri- 
fier cet  alliage  ternaire  en  lui  enlevant  le  plomb  mécaniquement  retenu.  Celle 
opération,  qui  fait  partie  du  traitement  de  l'alliage  ternaire,  doit  précéder  Téli- 
mination  du  zinc. 

Une  fois  l'alliage  purifié,  on  le  soumet  à  des  réactions  qui  ont  pour  but  d'enle- 
ver le  zinc,  soit  par  la  distillation,  en  utilisant  la  propriété  du  zinc  d'entrer  en 
ébullition  à  une  température  plus  basse  que  les  deux  autres  métaux,  soit  par 
dissolution  du  zinc  dans  un  liquide  qui  n'attaque  ni  le  plomb,  ni  l'argent,  soit 
par  tout  autre  procédé. 

Nous  étudierons  successivement  ces  deux  opérations  : 

A.  Purification  de  l'alliage  ; 

B.  Élimination  du  zinc. 


(1)  Roswag  {loc.cit.f  p.  248)  donne,  sans  doute  par  erreur,  les  nombres  0^,210,  0^,050ei 
0^,0062  qui  ne  correspondenl  pas  en  cenlièmes  aux  rapports  74,  83  et  98  pour  100 
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I  A.  —  Purification  de  Valliage  ternaire, 

t. 

r 

Elle  s'opère  au  moyen  de  la  liquidation  ou  ressuage;  le  traitement  consiste 
'  à  cbaulTer  Falliage  à  une  température  inférieure  à  celle  de  la  fusion  du  zinc 

(-f  4i2  de^Tés)  et  au  moins  égale  à  celle  de  la  fusion  du  plomb  (-{-335  degrés). 

Dans  ces  conditions,  Texcès  de  plomb  retenu  par  les  croûtes  ou  crasses  riches 

qui  constituent  falliage  est  éliminé  à  Tétat  liquide.  L'expérience  montre  que,  si 

la  température  n*est  pas  trop  élevée,  ce  plomb  n'entraîne  aucune  trace  d'argent, 
mais  seulement  un  peu  de  zinc  ;  on  le  recueille  à  pari  ;  il  servira,  dans  d'autres 
opérations,  à  alimenter  de  nouvelles  chaudières  de  zingage;  la  quantité  de  zinc 
qu'il  enlève  a  même  un  avantage,  puisqu'elle  permet  de  diminuer  la  dose  de 
ce  métal  à  introduire  dans  le  bain  de  plomb. 

La  liquation  peut  se  faire  soit  dans  un  chaudron  ou  dans  une  chaudière, 
soit  dans  ane  cornue  chaufTée  à  basse  température,  soit  à  l'air  sur  des  plaques 
de  fer,  soit  enfin  au  bain-marie  de  plomb. 

Lorsqu'on  emploie  la  chaudière,  c'est  ordinairement  une  chaudière  ordinaire 
de désargentalion  vide  et  disponible.  On  y  chauffe  peu  à  peu  les  crasses;  le 
plomb  en  excès  fond  et  reste  au  fond  de  la  chaudière,  tandis  que  l'alliage  purifié 
surnage.  On  place  quelquefois  à  l'intérieur  un  filtre  en  tôle  percée,  circulaire, 
du  diamètre  de  la  chaudière,  au  tiers  de  la  profondeur  environ  ;  les  crasses 
sont  alors  chargées  sur  cette  espèce  de  filtre  ;  les  gouttes  de  plomb  perlent  à 
travers  la  masse  et  gagnent  le  fond  de  la  chaudière.  Le  danger  de  cette  méthode 
est  une  élévation  trop  considérable  de  la  température  ;  le  feu  doit  être  bien 
réglé  et  constamment  surveillé.  On  doit,  en  etTet,  atteindre  335  degrés  pour  que 
le  plomb  puisse  fondre  et  il  est  important  de  rester  au-dessous  de  412,  point 
de  fusion  du  zinc  ;  si  l'on  dépassait  de  quelques  degrés  cette  température, 
l'alHage  lui-même  pourrait  fondre  et  le  plomb  éliminé  entraînerait  alors  un 
peu  d'argent. 

On  peut  employer  aussi  des  plaques  de  tôle  inclinées,  qui  portent  des  canne- 
lares  sur  lesquelles  on  jette  les  crasses  riches  qu'on  vient  d'écumer.  Un  petit 
foyer  spécial  maintient  ces  plaques  à  la  température  convenable.  Un  ouvrier 
iromène  un  ringard  à  la  surface  pour  écraser  les  nodules  (i);  le  plomb  de  liqua- 
ion  s'écoule  dans  une  rigole  placée  en  avant  des  plaques. 

Il  est  plus  commode,  lorsqu'on  se  sert  de  cet  appareil,  de  régler  la  température 
t  d'éviter  qu'elle  ne  s'élève  au-dessus  de  4i!2  degrés.  Comme  avec  le  chaudron 
t  même  plus  rapidement  encore,  les  crasses  s'oxydent  un  peu  à  la  surface, 
lais  ce  n'est  un  inconvénient  que  pour  certains  procédés  d'élimination  du  zinc; 
ette  oxydation  n'est  pas  nuisible  toutes  les  fois  qu'on  doit  soumettre  ensuite 
alliage  ternaire  purifié  à  une  oxydation. 

L'usage  d'une  cornue  destinée  à  chauffer  les  crasses  riches  empêche  presque 
omplètement  leur  oxydation.  Elles  sont  chargées,  dans  la  cornue  a,  sur  une 
paisseur  égale  aux  deux  tiers  environ  de  la  hauteur  de  la  cornue;  le  plomb 
mdu  coule  par  gouttes  dans  le  chaudron  b. 

(\)  AtK>ndaats  surtout  et  très  durs  lorsque  les  crasses  contiennent  beaucoup  de  cuivre. 
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Ënflo,  le  bain-marié  de  plomb  évite  complètenletit  l'oxydation.  Cette  méthode 
est  économique,  parce  qu'elle  permet  d'utiliser  un  des  laios  de  plomb 
fonda  qui  se  trouvent  toujours  disponibles  dans  une  usine  de  dêsargen- 
tation  \  on  y  introduit  une  cbaudîëre  spéciale,  plus  petite,  en  forte  Idic, 
fermée,  qui  contient,  au  tiers  de  sa  hauteur,  un  filtre  en  tdie.  Les  crasses  sont 
chargées  sur  te  filtre,  et  tout  l'appareil  est  plongé  dans  le  bain  de  plomb,  dont 


on  règle  aisément  la  température.  Le  plomb  en  eicës  s'écoule  dans  la  partie  de 
la  petite  chaudière  placée  au-dessous  du  filtre. 

Les  plombs  liquatés  entraînent  toujours  une  dose  de  zinc  qui  atteint  ordinai  - 
rement  1  pour  100,  c'est-à-dire  la  même  que  celle  contenue  dans  les  plombs 


séparés  des  crasses  dans  les  chaudières  ;  comme  ils  retournent  à  une  nouvelle 
opération,  celte  dose  de  zinc  diminue  d'aulanl  la  quantité  de  zinc  à  introduire. 
En  fait,  ils  entraînent  toujours  aussi  des  traces  d'argent,  mais  ce  mêlai  n'est  pas 
perdu,  puisqu'on  doit  le  retrouver  dans  le  nouveau  zingage. 

Examinons  maintenant  comment  l'alliage  ternaire  purifié  est  débarrassé  du 
zinc  qu'il  contient. 
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B.  —  Élimination  du  zinc. 

« 

En  admettant  que  les  plombs  argentifères  bruts  d'origine  contiennent  de 
1^^500  à  3^<^y500  d'argent  à  la  tonne,  on  obtient  généralement  6  à  7  pour  100 
ea  crasses  riches,  après  iingage  et  liqualion;  ces  crasses,  qui  sont  formées  par 
Talliage  ternaire  purifié,  contiennent  au  plus  4  à  4  1/â  pour  100  d'argent,  de 
48  à  63  pour  100  de  plomb  et  de  26  à  40  pour  100  de  zinc.  Il  est  évident  qu'en 
éliminant  complètement  le  zinc  de  cet  alliage  on  obtiendra  un  plomb  argentifère 
riche  contenant  8  à  10  pour  100  d'argent,  et  qu'on  pourra  soumettre  à  la  cou- 
pellation. 

Les  divers  procédés  employés  dans  ce  but  sont  très  nombreux  ;  beaucoup  ne 
diffèrent  que  par  des  détails  qui  paraissent  peu  importants  au  point  de  vue 
théorique  et  qui  constituent  cependant,  dans  l'industrie  métallurgique,  des  per- 
fectionnements notables.  Ces  procédés  sont  décrits  avec  un  soin  minutieux  et 
une  haute  compétence  dans  l'article  souvent  cité  de  la  Désçirgentation  des 
plombs  argentifères.  Nous  n'avons  ni  l'intention  d'en  reproduire  l'exposé 
détaillé,  ni  l'ambition  de  le  refaire  ou  de  le  rectifier.  Nous  devons  nous  borner 
à  indiquer  par  quelques  exemples  sur  quels  principes  sont  fondées  ces  méthodes 
incessamment  modifiées. 

Divisons  d'abord,  avec  Roswag,  ces  procédés  en  deux  classes  : 

A.  Méthodes  qui  traitent  les  crasses  à  l'état  métallique  ; 

B.  Méthodes  qui  traitent  les  crasses,  après  oxydation,  chloruration  ou  sul- 
falation. 

a.  Méthodes  qui  traitent  les  crasses  à  Vétat  métallique.  —  La  méthode  la 
plus  simple,  et  qui  parait  aujourd'hui  abandonnée  ou  à  peu  près,  consiste  à 
traiter  directement  l'alliage  ternaire  par  la  coupellation,  à  condition  de  mettre 
cet  alliage  à  la  surface  d'un  bain  de  plomb  placé  dans  un  four  à  coupellation. 

Dans  ces  conditions,  le  zinc  s'oxyde,  forme  de  l'oxyde  de  zinc  qui  est  entraîné 
avec  les  litharges  fondues,  formées  aux  dépens  du  plomb,  ou  bien  scorifié  par 
l'addition  de  carbonate  de  soude  ou  de  quartz.  A  la  fin  de  l'opération,  l'argent 
se  concentre  de  plus  en  plus  dans  le  résidu  de  plomb,  qui  finit  par  s'oxyder 
complètement  en  laissant  le  métal  précieux  sous  la  forme  d'un  bouton  de 
coupelle. 

Cette  opération,  si  simple  en  apparence,  a  le  grave  inconvénient  d'occasionner 
une  assez  forte  perte  en  argent.  On  crut,  au  début,  que  cette  perte  était  due  à 
une  volatilisation  de  ce  métal  à  la  température  produite  par  la  combustion  vive 
du  zinc.  En  réalité,  l'argent  n'est  pas  entraîné  à  l'état  de  vapeur,  mais  il  en  dis- 
paraît une  certaine  quantité  dans  les  scories,  et  c'est  là  l'inconvénient  principal 
de  ce  procédé  qui  n'est  plus  employé  que  dans  quelques  usines.  D'ailleurs,  il  est 
évident  que  le  zinc  qui  passe  tout  entier  dans  ces  scories  est  complètement 
sacrifié  ou  du  moins  très  difficile  à  régénérer. 

La  méthode  de  la  distillation  est  plus  souvent  employée,  surtout  dans  les 
usines  américaines. 
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Dans  le  principe,  la  distillation  s'effectuait  dans  des  appareils  analoguesà  ceux 
employés  pour  le  traitement  des  minerais  de  zinc  (distillation per  detcensum). 
On  y  substitua  plus  tard  des  cornues  semblables  aux  cornues  à  gat;  en  Amé- 
rique, OQ  fait  usage  decornuesen  graphite  (25  ponrlOO)et  ai^ile  (75  pour  100). 
L'alliage  j  est  chargé  avec  du  charbon,  et  le  tout  est  chauffé  dans  de  petits 
fours  oscillants  qui  permettent  par  le  jeu  de  la  bascule  de  verser  facilemeat  le 
plomb  argentifère  fonda,  qui  reste,  après  l'élimination  du  zinc,  dans  des  lingo- 
Uères.  —  On  se  sert  aussi  de  petits  fours  fixes,  pareils  à  celui  représenli' 
Tifure  49,  dans  lesquels  il  faut  puiser  le  plomb  &  la  cuiller,  ou  bien  de  cornue." 
Gies  qui  portent  des  trous  do  coulée. 

A  est  le  foyer  ;  B  l'enceinte  de  la  cornue  en  graphite  ;  b  la  rallonges  avec 


Fie.  «. 

un  ajutage  e,  qui  permet  au  zinc  de  s'écouler  dans  le  récipient  d.  Les  gaz  ée  la 
combustion  s'échappent  en  f. 

Dans  tous  les  procédés  par  distillation,  l'avantage  est  la  régénération  d'uae 
partie  du  zinc  (environ  la  moitié)  ;  l'inconvénient  est  la  perte  d'un  peu  d'argeol 
qui  est  entraîné  pendant  la  distillation  du  zinc  ;  le  zinc  obtenu  est  toujours  un 
peu  argentifère  ;  cependant,  ce  métal  étant  immédiatement  employé  pour  d'au- 
tres opérations  de  zingage,  cet  inconvénient  n'est  pas  très  grave. 

Une  autre  méthode  consiste  à  volatiliser  le  zinc  ;  les  crasses  riches  sont 
chauffées  dans  un  creuset  au  rouge  ;  il  reste  un  culot  de  plomb  que  l'on  cou- 
pelle. Dans  ces  opérations,  le  zinc  est  complètement  sacrifié.  On  a  renoncé  pres- 
que partout  k  traiter  ainsi  l'ulliage  ternaire,  &  cause  de  l'attaque  des  creusets 
par  le  plomb,  de  la  dépense  en  combustible,  etde  la  perte  de  zinc,  qui  est  totale. 
Il  y  a  aussi  un  peu  d'ai^nt  entraîné. 

On  peut  encore  refondre  les  crasses  de  zinc  argentifères  dans  un  four  à 
manche  avec  des  matières  plombeuses  et  des  scories  de  puddlage.  On  se  débar- 
rasse ainsi  du  zinc  à  la  fois  par  volatilisation  et  par  scoriQcation.  Ce  procédé 
a  été  beaucoup  discuté  ;  cependant  il  paraît  avoir  été  remplacé  par  d'autres  dans 
presque  toutes  les  usines  qui  l'avaient  tout  d'abord  adopté.  Il  semble  entraîner 
forcément  des  pertes  sensibles  en  plomb  et  en  argent,  et  le  xinc  est  totalement 
perdu. 

tl  convient  enfin  de  citer  la  méthode  de  traitement  de  l'alliage  ternaire  par 
l'amalgamation.  Voici  la  description  qu'en  donne  Roswag  (loc.  cit.,  p.  307): 

f  Les  crasses  riches,  finement  broyées,  sont  introduites  dans  un  tonneau 
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d'amalgamalioa  (qui  toarne  autour  de  son  axe)  avec  cinq  fois  leur  poids  de  mer- 
cure et  addition  de  yieilies  ferrailles  et  de  quelques  centièmes  d'acide  nitrique 
ou  chlorhydrique  qui  facilitent  Tamalgamation.Le  tout  est  chauffé  par  la  vapeur 
à  120  degrés.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  coule  tout  le  contenu  du 
tonneau  dans  des  caisses  en  fonte,  garnies,  au  besoin,  de  filtres  en  peau  de 
chamois  ;  le  résidu  demi-solide  est  passé  dans  un  nouet  de  peau  de  chamois 
pour  isoler  le  mercure  liquide  des  amalgames  compacts  de  zinc,  de  plomb 
et  d^argent  mélangés. 

c  Les  amalgames,  en  sortant  du  nouet,  passent  à  une  presse  hydraulique 
construite  de  façon  à  pouvoir  chauffer,  à  130  ou  140  degrés,  à  la  vapeur,  la 
matière  à  comprimer. 

c  L'amalgame  de  plomb  est  très  fluide  à  cette  température  et  vient,  sous  la 
pression,  couler  au  dehors  avec  la  presque  totalité  de  l'argent,  tandis  que  l'amal- 
game de  zinc  reste  à  l'état  de  galette  noirâtre  et- résiste  à  cette  pression  et  à 
celte  température.  Le  zinc  est  donc  appauvri  et  l'appauvrissement  serait  com- 
plet, si  les  veinules  d'amalgame  de  plomb,  qui  n'ont  pu  trouver  d'écoulement 
el  sont  disséminées  en  lignes  blanches  dans  la  masse  comprimée,  ne  se  solidi- 
fiaient à  l'intérieur  de  la  galette.  Un  repassage  spécial  de  ces  galettes  au 
tonneau  d'amagalmation  les  ramène  facilement  à  une  très  basse  teneur  en 
argent. 

c  L'amalgame  de  plomb  et  d'argent  et  l'amalgame  du  zinc  sont  ensuite  chargés 
séparément  dans  des  vases  ou  bassins  de  fonte  ou  de  fer,  et  le  tout  est  intro- 
duit dans  une  cornue  en  fonte,  analogue  à  celle  du  gaz,  pour  la  distillation. 

La  sublimation  du  mercure,  poussée  à  600  degrés,  sépare  ce  métal  à  l'état 
liquide;  on  le  recueille  dans  un  récipient  voisin,  le  plomb  argentifère  et  le  zinc 
restent  comme  résidus  séparément.  Le  plomb,  recueilli  en  pain,  est  coupelle 
comme  à  l'ordinaire,  et  le  zinc  régénéré,  recueilli  en  plaques,  est  introduit  de 
nouveau  dans  les  chaudières  pour  la  désargentation  des  plombs  bruts  (zingage); 
il  représente  45  à  50  pour  100  de  réactif,  économisé  sur  le  zinc  total  em- 
ployé. » 

b.  Méthodes  qui  traitent  les  crasses  après  oxydatiouj  chloruratiouy  sul- 
fatisation.  —  Ces  méthodes  reposent  presque  toutes  sur  le  même  principe  : 
des  trois  métaux  unis  pour  former  l'alliage  ternaire,  le  zinc  est  celui  que  les 
différents  acides  attaquent  le  plus  facilement.  Cet  alliage,  traité  par  les  acides 
sulfurique,  chlorhydrique  ou  acétique,  fournit  les  sels  de  zinc  correspondants, 
taudis  que  le  plomb  et  l'argent  restent  inatlaqués  pour  la  coupellation. 

Pour  le  traitement  par  l'acide  sulfurique,  il  est  nécessaire  de  broyer  finement 
les  crasses  riches  et  de  les  attaquer  par  de  Tacide  sulfurique  étendu  dans  des 
caisses  doublées  de  plomb,  chauffées  par  des  serpentins  à  vapeur  d'eau. 

L'action  est  très  vive  et  l'attaque  complète. 

Le  produit  est  formé  par  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc  qu'on  recueille 
dans  des  bassins  de  décantation  ;  si  la  liqueur  est  un  peu  colorée  en  bleu  par 
des  traces  de  cuivre,  on  fait  déposer  ce  métal  par  Tintroduetion  d'un  peu  de 
zinc  métallique,  puis  on  soumet  le  liquide  décoloré  à  Tévaporation. 

D'après  Rosvvag  {loc.  cit.),  ce  sulfate  de  zinc  pourrait,  après  dessiccation,  être 
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employé  soit  à  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  de  Nordhausen,  par  calcina- 
tion  dans  des  cornues  de  terre,  soit  à  la  fabrication  du  blanc  de  zinc,  par  calci- 
nation  avec  un  mélange  de  charbon  de  bois  en  poudre.  Quel  que  soit  Tusage 
auquel  on  destine  ce  sulfate  de  zinc,  ce  qui  est  un  des  côtés  les  plus  délicats 
de  la  question  industrielle,  le  résidu  plombo-argentifère  qui  reste  après  Tat- 
taque,  en  poussière  très  fine,  doit  être  parfaitement  lavé,  puis  moulé,  sous  une 
presse  hydraulique,  en  briques  ou  saumons  de  petites  dimensions  qui  sont 
traités  par  la  coupellation. 
Roswag  donne,  pour  ces  résidus,  la  composition  suivante  : 


Plomb 83,570 

Argent 1,915 

Cuivre 1.670 

Zinc 9,920 

Eau 0,304 

Acide  sulfurique 1,110 

Idem,  combiné  au  plomb 1,473 

99,964 

Mais  celte  dose  de  zinc  (9,9:2  pour  100)  est  ici  plus  forte  que  dans  beaucoup 
d'autres  essais  où  elle  s'est  montrée  bien  inférieure.  Lorsqu'elle  ne  dépasse  pas 
quelques  centièmes,  la  coupellation  est  très  rapide. 

Cependant  la  difficulté  de  trouver  un  écoulement  pour  le  sulfate  de  zinc  a 
conduit  certains  industriels  à  substituer  l'acide  chlorhydrique  à  l'acide  sulfu- 
rique ;  non  pas  qu'on  troue  plus  facilement  l'emploi  du  chlorure  de  zinc,  mais 
parce  que  l'acide  chlorhydrique  est  un  réactif  à  meilleur  marché. 

Le  zinc  est  attaqué  très  complètement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  mais,  outre 
que  l'écoulement  du  chlorure  de  zinc  produit  n'est  pas  facile,  il  existe,  d'après 
Roswag,  un  autre  inconvénient  très  sérieux.  C'est  l'attaque  du  plomb'par  l'acide 
chlorhydrique,  surtout  à  chaud  ;  il  se  forme  du  chlorure  de  plomb  en  même 
temps  que  de  l'oxychlorure  ;  ces  composés  non  seulement  attaquent  rapidement 
les  chaudières  en  fonte,  mais  encore  rendent  difficile  la  coupellation  des  pro- 
duits. 

En  outre,  un  peu  de  zinc  peut  rester  inattaqué,  s'il  est  protégé  par  l'oxychlo- 
rure de  plomb. 

On  peut  améliorer  un  peu  cette  méthode  en  traitant  le  chlorure  de  zinc  pro- 
duit, soit  par  un  lait  de  chaux,  soit  par  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  dans  le  pre- 
mier cas,  de  l'oxyde  de  zinc  et  du  chlorure  de  calcium,  dans  le  second,  de 
l'oxyde  de  zinc  (blanc  de  zinc)  et  du  sel  ammoniac. 

C'est  aussi  une  variante  de  cette  méthode  que  l'on  emploie  dans  certaines 
usines  sous  le  nom  de  procédé  Cordurié.  Cependant  le  procédé  Cordurié  a  un 
caractère  tout  particulier:  c'est  l'oxydation  préalable  du  zinc  de  l'alliage  ternaire 
au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée;  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène, le  zinc  se  transforme  en  oxyde,  qu'on  peutensuite  très  facilement  éliminer 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  peut  même  employer  cet  acide  étendu  et  froid, 
ce  qui  permet  d'enlever  le  zinc  sans  que  des  quantités  notables  de  plomb  se 
transforment  en  chlorures  ou  oxychlorures. 
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Koas  renendrons  d'ailleurs  sar  le  procêilé  Coriuriê  en  parlant,  dans  le 
para^phe  3,  des  opérations  secondaires,  car  c'est  à  lui  qu'on  a  le  plus  fré- 
quemment recours  pour  opérer  le  raffina^re  des  plombs  zinirueui  après  sépa- 
rations des  croûtes  d'alliage  ternaire. 

La  méthode  d'élimination  du  zinc  par  l'acide  acétique,  qu*il  nous  reste  à  expo- 
ser, est  une  des  plus  importantes. 

Cet  acide  organique  a,  en  effet,  sur  les  acides  ch1orhydrii|ue  et  sulfurique  cet 
avantage  qu'il  dissout  non  seulement  l'oxyde  de  zinc,  mais  aussi  Toxyde  de 
plomb,  de  sorte  qu'un  mélange  d'argent,  de  lîtharjre  et  de  blanc  de  zinc  donne, 
parlacide  acétique  étendu,  des  acétates  de  plomb  et  de  zinc,  tandis  que  l'argent 
reste  complètement  inattaqué;  il  ne  s>n  dissout  aucune  trace.  Les  opérations 
consistent  donc,  une  fois  le  zingage  terminé  et  les  crasses  riches  séparées,  à 
les  oxyder  au  moyen  d'un  courant  d'air  comprimé,  à  haute  température,  puisa 
traiter  le  mélange,  après  refroidissement,  par  l'acide  acétique  étendu.  L'argent 
restant  seul  comme  résidu  à  l'état  métallique,  la  coupellation  se  trouve  sup- 
primée. 

Cependant,  le  prix  de  revient  de  l'acide  acétique  étant  beaucoup  plus  élevé  que 
celui  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique,  on  a  cherché  à  perfectionner  cette 
méthode  soit  en  régénérant  en  partie  l'acide  acétique,  soit  en  transformant  les 
acétates  de  plomb  et  de  zinc  en  cémse  on  en  blanc  de  zinc,  produits  dont  il  est 
facile  de  trouver  l'écoulement. 

On  commence  par  chauffer  les  crasses  riches  dans  de  grandes  chaudières 

analogues  à  celles  qui  servent  pour  la  cristallisation.  On  place,  au-dessus  de 

cette  chaudière  B,  un  chapeau  conique  A,  et,  après  avoir  amené  l'alliage  fondu 

à  la  température  convenable,  on  fait  passer  un  courant  d'air  comprimé  qui 

arrive  en  a  par  un  tuyau  de  fer  forgé  c.  Le  gros  tube  k  est  destiné  à  enlever  et  à 

recueillir  les  poussières  oxydées  les  plus  fines.  On  règle  l'arrivée  de  l'air  au 

moyen  d'une  valve  êj  de  façon  à  remuer  et  à  faire  bouillonner  le  bain  fondu, 

sans  qu'il  y  ait  de  projection  au  dehors  île  la  chaudière. 

L'appareil  qui  fournit  l'air  comprimé  est  un  compresseur,  le  plus  souvent 
un  compresseur  à  vapeur  dont  la  partie  essentielle  est  un  réservoir  en  forte 
iMe  qui  sert  de  magasin  d'air  et  de  régulateur.  La  pression  de  l'air  comprimé 
doit  être  d'environ  3  atmosphères. 

Lorsque  le  bain  métallique  a  été  totalement  transformé  dans  la  chaudière 

^n  poussières  oxydées,  on  les  traite  par  Tacide  acétique  étendu.  Cet  acide  doit 

marquer  de  3  à  4  degrés  Baume.  L'attaque  se  fait  dans  des  cuves  en  bois 

ordinaire;  un  serpentin  (ou  un  barboteur  à  vapeur)  maintient  une  température 

de  60  à  80  degrés. 

La  figure  51,  empruntée  à  l'ouvrage  de  Roswag,  représente  l'ensemble 
i^  deux  cuves  superposées,  l'une  d'attaque  et  l'autre  de  décantation. 

A  est  la  cuve  supérieure  d'<ittaque  avec  sa  bonde  de  sortie  E;  C,  valve  du 
karboleur  de  vapeur;  B,  cuve  inférieure  de  décantation,  coupée,  faisant  voir  le 
s^^rpenlin. 

Leslitharges  et  l'oxyde  de  zinc,  mis  en  présence  de  l'acide  acétique,  s'atta- 
n^icnt  facilement,  et  en  provoquant,  à  Taide  d'une  rame  ou  d'un  agitateur 
mécanique,  un  mouvement  constant  de  la  masse  à  traiter,  on  obtient  rapide- 


r 

i 
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nt  des  solutions  saturées  d'acétate  de  plomb  et  de  zinc.  On  décante  les 


[uides  saturés  dans  les  cuves  înr£rieures,  et  on  renouvelle  l'attaque  jusqu'à 

m  plet  épuisement. 

Le  résidu  est  formé  par  l'argent  métallique  inattaqué;  il  est  vrai  qu'il  est 
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lonjours  mélangé  d'un  peu  de  grenaille  fine  de  plomb  et  de  zinc  qui  a  échappi 

à  l'otydalion  ;  esl-il  nécessaire  de  le  coupeller,  mais  alors  cette  opéralion  faite 

sur  an  alliage  très  riche  en  argent  est  très  rapide. 

Les  liquides  obtenus  décantés  dans  la  cuve  inrérteure  sont  amenés  par 


évaporation  à  45  degrés  Baume.  On  peut  alors  utiliser  ces  produits  de  diverses 


I*  Uu  bien  on  fait  cnstalliser  l'acétate  de  plomb  qui  retient  bien  un  peu 
d'acétate  de  zinc,  mais  peut  néanmoins  être  utilisé  dans  les  indienneries,  pour 
servir  de  base  au  mordant  employé  pour  les  étoffes  de  couleur  ; 

t'  Ou  bien  on  Tait  passer  dans  cette  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique 
comprimé,  qui  donne  d'une  part  de  l'acide  acétique  régénéré  dissous,  d'aulre 
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part  du  carbonate  de  plomb  ou  céruse  plus  ou  moins  mélangé  de  carbonate  de 
zinc  ; 

3"*  On  peut  aussi  précipiter  le  plomb  dans  la  liqueur  d'acétate  par  des  lames 
de  zinc  ;  le  plomb  est  isolé  en  petites  lames  cristallines  qui  fournissent  par 
simple  exposition  à  Tair  de  la  céruse,  tandis  que  l'acétate  de  zinc  peut  être 
traité  par  l'acide  carbonique  comprimé  qui  donne  de  Thydrocarbonate  de  zinc 
blanc  et  de  l'acide  acétique  régénéré. 

D'autres  moyens  existent  encore  d'utiliser  les  produits  formés  dans  l'attaque 
des  crasses  riches  oxydées  par  Tacide  acétique  ;  Ténumération  qui  précède 
suffit  pour  donner  une  idée  de  ce  genre  d'opérations  dont  le  but  est  de  rendre 
r&xtraction  de  l'argent  plus  rémunératrice,  en  utilisant  les  résidus  du  traite- 
ment principal. 

On  trouvera  d'ailleurs  dans  l'ouvrage  de  M.  Roswag,  si  souvent  cité,  de  nom- 
breux détails  sur  celte  branche  de  l'industrie  métallurgique  de  l'argent,  comme 
aussi  sur  quelques  autres  méthodes  qui  ont  été  proposées  pour  éliminer  le 
zinc  des  crasses  riches,  méthodes  moins  importantes  que  les  précédentes. 

Les  procédés  que  nous  venons  d'examiner  nous  ont  permis  d'enlever  le  zinc 
à  l'alliage  ternaire  ;  nous  nous  trouvons  donc  en  présence  d'un  alliage  de  plomb 
et  d'argent  très  riche  en  argent;  nous  sommes  arrivés  au  même  résultat  que 
précédemment,  après  les  opérations  du  pattinsonnage,  ou  encore  après  la  simple 
incorporation  de  l'argent  (très  riche,  presque  ex:clusivement  natif)  avec  le 
plomb.  Dans  les  trois  cas,  le  produit  est  le  même  ;  il  conviendrait  d'examiner 
maintenant  comment  on  élimine  le  plomb  de  cet  alliage  double  ;  c'est  par  le 
procédé  de  la  coupellâtion  qu'on  termine  cette  extraction  de  Targent. 

Cependant,  comme  la  coupellâtion  s'applique  indistinctement  au  produit 
des  trois  opérations  que  nous  venons  de  rappeler  (incorporation  directe, 
pattinsonnage  et  zingage),  nous  devons  réserver  son  étude  pour  un  chapitre 
spécial,  et,  avant  de  quitter  les  procédés  de  zingage,  décrire,  dans  un  troisième 
et  dernier  paragraphe,  quelques-unes  des  opérations  secondaires  qui  accompa- 
gnent nécessairement  les  manipulations  du  zingage,  et  que  nous  avons  dû 
réserver  jusqu'à  présent,  pour  plus  de  clarté. 


§  3.  —  OPÉRATIONS  SECONDAIRES. 

Nous  désignerons  ainsi  les  diverses  opérations  suivantes  : 

1*  Le  raffinage  préalable  du  plomb  argentifère  brut  et  pauvre,  avant  le 
zingage  ; 

^''Le  raffinage  des  plombs  zingueux  obtenus  après  séparation  de  l'alliage  ter- 
naire, dans  le  but  d'éliminer  le  zinc  et  de  produire  du  plomb  marchand  ; 

3*^  Le  travail  accessoire  des  divers  résidus  d'usine,  soit  pour  en  retirer  l'ar- 
gent, soit  pour  un  extraire  le  plomb. 

Le  raffinage  préalable  du  plomb  argentifère  brut  est  nécessaire  lorsqu'on 
emploie  certaines  méthodes  de  zingage,  mais  il  en  est  d'autres  pour  lesquelles 
on  peut  supprimer  ce  raffinage  préalable.  Il  a  pour  but  d'enlever  au  plomb 
argentifère  pauvre  certains  métaux  tels  que*le  fer,  le  cuivre,  l'antimoine.  On 
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sail,  en  effet,  que  le  zinc  ajouté  à  ce  ptomb  ai^entifère  enlève  non  seulemenl 
i'arfent,  mais  encore  les  autres  mélaux  qui  passent  tous  dans  les  crasses 
riches;  or,  parmi  les  nombreuses  méthodes  de  traitement  de  ces  crasses,  il  en 
est  pour  lesquelles  il  est  indispensable  d'enlever  préalablement  ces  divers 
mélaux. 

Il  est  évident  qne  ce  raffinage  préalable  ne  sera  en  aucun  cas  nécessaire  si 
ces  métaux  sont  absents  ou  seulement  à  l'état  de  traces,  ce  qui  pourra  se  pré- 
senter, ou  bien  si  le  minerai  d'argent  n'en  contient  que  très  peu. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  tous  les  cas  où  le  rariînage  préalable  esl  nécessaire, 
on  se  sert  toujours  de  cette  propriété,  comme  k  tous  les  métaux  étrangers  qu'on 
veut  éliminer,  d'être  plus  Tacilement  oxydables  que  le  plomb  et  l'argent.  C'est 
donc  à  une  oxydation  plus  ou  moins  énergique  des  plombs  fondus  qu'on  doit 
avoir  recours,  les  premiers  oxydes  formés  contenant  surtout  les  métaux 
étrangers. 

Dans  certains  cas,  il  suffit  d'une  refonte  dans  une  chaudière,  en  brasant  la 
masse  avec  du  charbon  menu,  jusqu'à  ce  que  les  sous-oxydes  noirs  cessent  de 
se  former  et  que  le  plomb  fondu  présente  sa  surface  irisée  en  bleu. 

Cette  opération  suffît  lorsqu'il  y  a  peu  d'impuretés. 

On  peut  aussi  rendre  le  traitement  plus  efficace  au  moyen  d'un  perchage  au 

boÎ!!. 


FiG.  5S. 

Mais  le  plus  souvent  on  emploie  des  fours  k  réverbère  dans  lesquels- 
OD  chaulTe  le  plomb  ai^entifëre  sur  des  soles  en  pierre  réfractaîre,  tandis 
qu'une  certaine  quantité  d'eau  arrive  dans  le  four.  On  chnulTe  entre  le  rouge 
sombre  et  le  rouge-cerise  ;  le  bain  est  écume  au  fur  et  k  mesure  que  les  taches 
huileuses  et  noirâtres  de  l'antimoine  se  présentent  avec  abondance  k  la  sur- 
face. 

Les  figures  52,  53  et  54  représentent  deux  modèles  de  ces  fours  à  réver- 
bères, l'un  d'eux  (Gg.  52  et  53)  porte  en  a  et  A  deux  tuyères  qui  fournissent 
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pendant  la  fusion  un  vent  oxydant  et  par  suite  une  marche  plus  rapide  de  l'opé- 
ration. Cette  dernière  disposition  est  celle  qu'on  emploie  à  Freigberg. 

r 


Enlîn  nous  avons  va  que  dans  certaines  méthodes  de  zingage,  on  avait 
recours,  pour  enlever  le  dnc  à  l'alliage  ternaire,  à  l'oxydation  produite  par  la 


vapeur  d'eau  ou  par  l'air  comprimé.  Cette  oxydation  est  également  applicable 
an  rarûnage  préalable.  Aussi  dans  les  mines  où  l'on  emploie  ces  réactioas  pour 
l'élimination  du  zinc,  il  y  a  avantage  k  en  faire  usage  paiement  pour  le  raffi- 
nage préalable  ;  les  appareils  sont  les  mêmes. 
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Il  est  évident  que  ces  diverses  manipulations  peuvent  également  s'appliquer 
aiuc  plombs  argentifères  destinés  au  pattinsonnage.  Ces  plombs  contiennent 
souvent  trop  d'impuretés  pour  être  traités  immédiatement  ;  on  doit  les  raffiner 
comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

En  général,  les  plombs  bruts  les  plus  argentifères  sont  aussi  les  plus  impurs, 
tandis  que  les  plus  pauvres  sont  souvent  assez  purs  pour  pouvoir  être  traités 
directement. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  au  sujet  du  raffinage  préalable  des  plombs  argen* 
lifères  bruts  nous  dispensera  d'entrer  dans  beaucoup  de  détails  au  sujet  d'une 
autre  opération  secondaire  que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  de  raffinage 
des  plombs  zingueux. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  lorsque  le  zinc  a  été  ajouté  en  dose  suffi- 
sante au  plomb  argentifère  pauvre,  il  entraîne  à  la  surface  du  bain  fondu  des 
écumes  ou  crasses  argentifères  qui  contiennent,  outre  l'argent,  du  plomb,  du 
zinc,  et  aussi  la  presque  totalité  des  impuretés,  telles  que  cuivre,  or,  anti- 
moine, bismuth,  arsenic.  Le  bain  fondu  ne  contient  donc  plus  que  du  plomb  et 
du  zinc,  ce  dernier  en  petite  quantité,  environ  1  pour  1000.  Dans  le  but  de 
rendre  le  traitement  par  le  zingage  plus  rémunérateur,  on  doit  chercher  à 
enlever  au  plomb  ainsi  obtenu  cette  petite  quantité  de  zinc  qu'il  contient,  pour 
le  transformer  en  plomb  marchand,  dont  la  valeur  est  considérable. 

C'est  encore  par  une  oxydation  qu'on  y  arrive,  le  zinc  étant  beaucoup  plus 
oxydable  que  le  plomb.  Les  procédés  employés  sont  à  peu  près  les  mêmes  que 
pour  le  raffinage  préalable.  On  peut  avoir  recours  soit  à  la  fusion  dans  des 
chaudières,  en  présence  de  Tair,  avec  ou  sans  perchage  au  bois,  soit  à  l'action 
du  four  à  réverbère,  avec  ou  sans  tuyère,  soit  enfin  aux  procédés  fondés  sur 
l'emploi  de  la  vapeur  d'eau  surchauflfée  ou  de  l'air  comprinié,  ces  deux  der- 
nières réactions  étant  surtout  employées  dans  les  mines  où  on  les  utilise  pour  le 
traitement  des  crasses  riches. 

Il  nous  resterait  encore  à  parler  des  opérations  secondaires  que  nous  avons 
désignées  sous  le  nom  de  traitement  des  résidus.  Il  s'agit  des  résidus  de  tous 
genres  qui  s'accumulent  dans  des  usines  et  ne  sauraient  être  rejetés  parce  qu'ils 
contiennent  une  dose  de  plomb  ou  d'argent  assez  considérable  pour  que  leur 
extraction  soit  rémunératrice.  Le  traitement  de  ces  matières  est  conduit  soit 
dans  le  but  d'enlever  le  plomb,  soit  dans  le  but  d'isoler  l'argent,  quelquefois 
on  cherche  à  séparer  successivement  les  deux  métaux.  Ce  traitement  varie 
nécessairement  beaucoup  avec  la  nature  des  résidus  dont  il  s'agit;  aussi  ne 
peut-on  donner  des  notions  générales  à  son  sujet,  et  nous  dispenserons-nous  de 
le  traiter.  On  trouvera  d'ailleurs  sur  ce  point  de  précieux  détails  dans  l'ouvrage 
^^  la  désargentation  des  plombs  argentifères. 


3""  COUPELLATION. 

Les  opérations  précédentes  (incorporation  directe  de  l'argent  et  du  plomb, 
pattinsonnage,  zingage)  nous  ont  permis  de  préparer  un  alliage  de  plomb  et 
^'argent  contenant  plusieurs  centièmes  d'argent  et  seulement  des  traces  de 
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roélaux  étrangers.  Quant  à  ia  richesse  en  argent  de  ces  plombs  ai^entif%res,  il 
est  assez  difficile  de  donner  des  indications  générales,  la  dose  du  métal  pré- 
cieux qu'on  cherche  à  accumuler  dans  l'alliage  variant  beaucoup  ;  elle  atteiaf 
dans  tous  les  cas  plusieurs  centièmes. 

C'est  cet  alliage  qu'on  soumet  à  la  coupellation,  opération  dernière  qui  per- 
met d'obtenir  de  l'argent  brut,  retenant  seulement  de  5  à  10  pour  iOO  de 
métaux  étrangers,  tandis  que  la  plus  grande  partie  de  ces  derniers,  notam- 
ment la  presque  totalité  du  plomb,  est  éliminée  à  l'état  d'oxydes. 

Dans  toute  sa  simplicité,  la  coupellation  n'est  autre  chose  qu'une  simple 
filtration  de  l'argent  sur  le  fond  poreux  de  la  coupelle.  La  coupelle  esl 
une  sorte  de  capsule  faite  d'une  matière  poreuse,  généralement  cendres  d*os 
ou  certaines  marnes  ;  on  y  charge  le  plomb  argentifère  que  Ton  chauffe  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  sa  fusion  et  en  présence  d'une  dose  considé- 
rable d'oxygène  fournie  ordinairement  par  un  courant  d'air  amené  par  des 
tuyères.  Sous  cette  double  influence  d'une  température  élevée  et  d'un  excès 
d'oxygène,  le  plomb  fondu  s'oxyde  et  se  transforme  en  litharge,  tandis  que  l'ar- 
gent reste  comme  résidu.  Hais,  et  c'est  en  cela  que  consiste  le  caractère  particu- 
lier de  ce  mode  de  traitement,  à  une  température  assez  élevée,  comprise  entre 
800  et  900  degrés,  les  litharges  sont  fondues  et  possèdent  la  propriété  d'être 
absorbées  par  les  pores  de  la  coupelle  ;  la  séparation  des  litharges  et  de  l'argent 
s'effectue  donc  d'elle-même,  et  le  globule  d'argent  ne  retient  que  des  traces  de 
plomb.  L'expérience  apprend  en  outre  que  les  litharges  ne  sont  que  très  peu 
argentifères. 

Telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  cette  opération  est  celle  qui  se  pratique 
journellement  dans  les  laboratoires,  lorsqu'il  s'agit  de  traiter  de  petites  quan- 
tités de  plomb  argentifère,  ou  de  soumettre  à  l'essai  de  la  coupellation  soit  des 
minerais  ou  produits  industriels,  soit  des  alliages  d'argent.  Dans  la  plupart  des 
cas  même,  on  la  simplifie  un  peu  en  supprimant  le  courant  d'air  et  les  tuyères, 
la  quantité  d'oxygène  qui  arrive  par  les  portes  ouvertes  du  four  étant  bien  suffi- 
sante pour  des  opérations  en  petit. 

Nous  reviendrons  d'ailleurs,  à  propos  de  l'analyse  des  alliages  d'argent,  sur 
le  procédé  de  la  coupellation,  un  des  plus  anciens  et  des  plus  exacts. 

Lorsqu'il  s'agit  de  la  coupellation  industrielle,  faite  en  grand,  sur  plusieurs 
tonnes  de  plomb  argentifère,  dans  le  but  d'en  extraire  l'argent,  la  marche 
générale  de  Topération  est  à  peu  près  la  même,  sauf  quelques  différences  dont 
les  principales  sont  les  suivantes  : 

l""  La  matière  poreuse  servant  à  la  fabrique  des  coupelles  est  soit  en  cendres 
d'os,  soit  en  cendres  de  fougères,  soit  en  cendres  de  savonniers  ou  en  marnes  ; 
cette  substitution  est  faite  dans  un  but  économique;  elle  n'est  souvent  que  par- 
tielle ; 

S""  La  coupelle  a  des  dimensions  considérables,  souvent  plusieurs  mètres  de 
diamètre:  delà  la  nécessité  de  tasser  les  matières  poreuses  qui  servent  à  sa 
confection  sur  un  fond  solide  fait  en  maçonnerie  ou  en  fer;  de  là  aussi  la  néces- 
sité de  pouvoir  séparer  la  coupelle  du  dôme  du  four  à  la  fin  de  chaque  opéra- 
tion, une  coupelle  ne  pouvant  servir  qu'une  fois  et  devant  être  remplacée  par 
une  autre  pour  l'opération  suivante.  Pour  réaliser  cette  dernière  condition,  on 
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pent  employer  àem  méthodes. très  différentes.  La  première,  qui  est  la  méthode 
allemande,  la  plas  ancienne,  consiste  à  rendre  mobile  la  voûte  du  four  de 
manière  à  dégager  la  coupelle  fixe  qui  peut  alors  être  façonnée  facilement 
par  les  ouvriers  avant  le  traitement  et  nettoyée  après  ;  la  seconde  méthode,  qui 
est  la  méthode  anglaise,  consiste  à  introduire  dans  un  four  dont  les  parties 
principales  sont  fixes,  une  coupelle  mobile  de  grandes  dimensions,  à  peu  près 
comme  on  le  fait  dans  les  laboratoires  pour  les  petites  coupelles  dans  les  fours 
i  moufle.  Bien  que  dans  ces  dernières  années  on  ait  construit  des  fours  mixtes 
dans  lesquels,  la  coupelle  étant  immobile,  la  voûte  est  seulement  en  partie 
mobile  (suffisamment  pour  permettre  Tintroduction  des  ouvriers  pour  le  bat- 
tage de  la  sole),  nous  conserverons  cette  distinction  entre  les  fours  à  coupelle 
fixe  et  voûte  mobile  et  les  fours  à  coupelle  mobile  et  voûte  fixe  qui  caractérise 
bien  les  deux  procédés  anglais  et  allemand  dont  nous  exposerons  les  détails 
après  les  notions  générales  sur  la  coupellation  ; 

3*  Une  partie  seulement  des  litharges,  celle  dans  laquelle  baigne  le  globule 
d  argent,  est  absorbée  par  la  coupelle  poreuse  ;  le  reste  gagne  la  partie  supé* 
rieure  et  s'écoule  en  dehors.  Grâce  à  cette  modification,  on  peut  employer  des 
coupelles  qui  seraient  insuffisantes  si  on  ne  l'adoptait  pas.  Ce  perfectionnement 
a  en  outre  cet  avantage  que  les  litharges  recueillies  ainsi  directement  dans  des 
pots  en  fonte  placés  à  c6té  de  la  coupelle  peuvent  être  utilisées  dans  cet  état, 
tandis  que  le  traitement  des  litharges  qui  ont  pénétré  dans  les  pores  de  la  cou- 
pelle est  une  opération  compliquée  ; 

4'  Le  plomb  qui  s'écoule  ainsi  sous  forme  de  litharges  est  remplacé  à  mesure 
de  sa  disparition,  soit  par  des  saumons  placés  près  d'un  point  du  four  où  ils 
fondent  lentement,  ou  bien  par  cuillerées  puisées  à  l'aide  d'une  cuiller  en  fer 
dans  un  chaudron; 

5*  La  température  doit  être  réglée  dans  ces  appareils  industriels  de  manière 
qu'au  début  de  l'opération  elle  soit  d'environ  800  degrés  et  à  la  fin  seulement 
de  près  de  950  degrés,  à  mesure  que  l'alliage  de  plus  en  plus  riche  en  argent 
devient  de  moins  en  moins  fusible.  Cette  diffërencecorrespond  à  une  dépense  de 
combustible  beaucoup  plus  considérable  à  la  fin,  parce  qu'à  ce  moment  il  ne 
se  produit  plus  que  très  peu  de  litharges,  tandis  qu'au  début  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'oxyde  de  plomb  (-|-25C«ï,5  pour  lïl^'jS  de  PbO)  tend  à  élever 
ia  température  et  diminue  par  suite  la  dépense  nécessaire  de  combustible  ; 

6"  On  fait  souvent  (mais  la  règle  n'est  pas  générale)  la  coupellation  en  deux 
opérations  successives  ;  la  première,  qu'on  appelle  le  travail  de  coneentratianj 
sert  simplement  à  enrichir  le  plomb  argentifère,  mais  alors  dans  des  propor- 
tions considérables,  les  plombs  provenant  de  ces  concentrations  contenant 
de  50 à  60 pour  100  d'argent;  dans  la  seconde  opération,  on  traite  ces  plombs 
concentrés,  et  on  pousse  le  feu  jusqu'à  Védair,  de  manière  à  obtenir  l'argent 
brut  (à  90  degrés  au  moins).  C'est  encore  une  raison  d'économie  qui  fait  dans 
certains  cas  diviser  ainsi  la  coupellation  industrielle  en  deux  phases.  En  effet, 
poar  la  concentration,  comme  on  ne  pousse  'pas  jusqu'à  l'éclair,  la  coupelle 
peut  être  de  moindre  qualité;  c'est  principalement  pour  ces  concentrations 
qu'on  emploie  les  marnes  ou  des  mélanges  de  cendres  d'or  et  de  marnes,  tandis 
qu'on  réserve  la  cendre  d'os  pure  dont  le  prix  est  bien  plus  élevé  pour  le  dernier 
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traTsil  de  la  coupellalion  des  plombs  concentrés.  On  trouve  également  à  cette 
division  de  Popération  en  deux  phases,  cet  avantage  que  les  litharges  obte- 
nues qui  contiennent  toejours  un  peu  d'argent  s'y  divisent  naturellement  en 
deux  parties  :  l'une,  provenant  de  la  première  opération,  comprend  des  litharges 
très  pauvres;  l'autre,  provenant  de  la  seconde,  est  formée  par  des  litharges 
relativement  riches. 

On  comprend  que  dans  une  opération  telle  que  la  cottpellation  où  l'ensemble 
des  réactions  physiques  et  chimiques  se  passe  à  la  surface  de  la  coupelle, 
la  préparation  de  cet  appareil  doit  être  l'objet  de  soins  minutieux.  La  moindre 
négligence  peut,  en  provoquant  pendant  le  chauffage  des  vides  ou  des  fissures, 
faire  perdre  un  peu  d'argent. 

La  cendre  d'os,  qui  est  la  meilleure  matière  première  qu'on  puisse  employer, 
est  obtenue  en  calcinant  des  os  dans  des  fours  analogues  aux  fours  à  chaux. 
Le  grillage  de  ces  os  s'obtient  avec  de  la  houille,  du  bois,  ou  mieux  du  coke; 
ces  opérations  ont  lieu  habituellement  la  nuit  et  à  une  distance  assez  grande 
des  habitations,  pour  éviter  les  odeurs  produites  pendant  la  destruction  de  la 
matière  organique.  Les  fours  doivent  être  construits  de  manière  que  l'air  exté- 
rieur y  entre  librement  pour  que  la  combustion  soit  complète. 

On  admet  que  les  os  fournissent  à  peu  près  la  moitié  de  leur  poids  (ordi- 
nairement 52  pour  100)  de  cendres  d'os.  Les  os  noirs  mal  calcinés  qu'on  peut 
trouver  dans  la  masse  doivent  être  mis  à  part  et  repassés  dans  une  nouvelle 
opération.  Les  os  blancs,  triés  soigneusement  à  la  main,  sont  broyés  au  moulin 
et  tamisés. 

La  composition  des  os  calcinés  est  celle  d'un  phosphate  tribasique  de  chaux 
3CaO,PhO^  Ce  phosphate  de  chaux  préexiste  dans  les  os  qui  ont,  avant  leur 
calclnalion,  la  composition  moyenne  suivante  : 

Matière  organique  animale ' 33 

Phosphate  de  chaux  tribasique 57 

Carbonate  de  chaux 8 

Fluorure  de  calcium 1 

Phosphate  de  magnésie 1 


100 


On  ne  peut  substituer  les  phosphates  de  chaux  minéraux  à  ceux  des  cendres 
d'os,  car  ils  n'ont  pas  comme  ceux-ci  la  propriété  de  fiUrer  la  litharge  fondue. 

On  peut  cependant  les  remplacer  au  moins  en  partie,  dans  un  but  d'écono- 
mie, par  les  cendres  de  fougères  et  les  marnes  calcaires  pas  trop  magnésiennes; 
dans  ce  cas  l'imbibition  est  plus  lente;  on  arrive  aussi  plus  lentement  à  dessé- 
cher complètement  la  pâte  formée  par  ces  poudres  avec  l'eau  pour  former  les 
coupelles.  Dans  beaucoup  d'usines  on  fait  un  mélange  de  30  pour  100  de  cen- 
dres d'os  et  de  70  pour  100  de  marnes.  Quelquefois  on  remplace  les  marnes 
par  des  argiles  ou  de  la  chaux  vive.  Voici,  d'après  Roswag,  la  composition  de 
plusieurs  de  ces  marnes  : 
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I.  11. 

£aa  hy^mctriquc 1:2,(>0               »            > 

Eau  combinée 1 1  ,(10              »             » 

Silice UM)      de  âl,22  à  25,2i 

Alumine Î2U,S0             5,39  à    G,77 

Oxyde  de  fer 1,10             3,51  à    5,39 

Chaui traces.  65,65  à  00,41 

Magnésie 2,iO             i,05  à    2,22 

Alcalis tiacis.             >             » 

Carbonate  de  chaux 1  Syti)              y            » 

Phosphate  de  chaux WJA)              »             » 

111,00(?)(1) 

La  confection  de  la  coupelle  est  un  peu  différente  selon  que  Ton  opère  d'après 
h  méthode  allemande  ou  d'après  la  méthode  anglaise.  Dans  le  premier  cas  le 
fond  de  la  coupelle  est  fixe;  il  est  formé  par  des  briques;  dans  le  second,  la 
coupelle  étant  mobile,  le  fond  est  un  cercle  en  fer  facilement  transportable. 

On  prépare  la  masse  avec  le  plus  grand  soin;  il  faut  en  effet  éviter  que  la 
matière  pulvérulente  ne  contienne  de  petites  quantités  de  matières  organiques 
telles  que  pailles,  ou  parcelles  de  bois  ou  de  charbon,  substances  qui  en  brûlant 
laisseraient  des  vides  ou  fissures  qui  permettraient  un  écoulement  du  plomb 
riche  et  des  pertes  d'argent.  On  arrose  la  poudre  ainsi  triée  avec  une  dissolu- 
tion de  2  à  5  pour  100  de  potasse,  et  on  laisse  la  masse  se  sécher  et  s^agglu- 
tiner  à  l'air. 

On  procède  ensuite,  lorsque  la  consistance  de  la  pâte  est  convenable,  au  bat- 
tage de  la  coupelle. 

Ce  battage  se  fait  en  spirale,  au  moyen  de  pilons  en  bois  ou  en  fer. 


»nv<i*»  \nm^ZMji0  rW,  M-i 
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On  étend  une  première  couche  uniforme  de  4  à  5  centimètres  sur  le  fond, 
sans  presser.  Puis  on  lasse  la  matière  avec  les  pilons  en  commençant  par  le 
centre  du  vase  et  terminant  par  les  bords,  en  spirales,  en  suivant  la  flèche. 

C'est  la  première  passe,  de  0  en  A. 

Le  pilon  laisse  son  empreinte  sur  la  masse  en  une  infinité  de  cercles  qui 
s'entre-croisent.  On  revient  ensuite  à  rebours  de  A  en  0,  en  ayant  soin  que  le 
coup  du  pilon,  dont  la  trace  primitive  est  le  cercle  Z  par  exemple,  porte  cette 
fois-ci  de  manière  à  se  croiser  avec  le  premier  suivant,  le  cercle  Y.  C'est  la 

(1)  Rotwag  (toc.  cit,  p.  172)  donne,  sans  doute  par  erreur,  99  au  lieu  de  111,60.  Peut-être 
l*eau  hygrométrique  (19,60)  doit-eUe  être  mise  à  part,  la  matière  éliminée  étant  séchée  à 
100  degrés.  Quoi  qu*U  en  soit,  les  nombres  cités  donnent  une  idée  des  [proportions  relatives 
des  substances  qui  eonstituent  ces  marnes. 
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seconde  passe.  La  surface  est  alors  formée  par  un  encheTëlrement  ÎDlime 

d'écaillés  d'os  qui  sont  emprisonnées  les  unes  dans  les  autres. 

Lorsque  cette  première  couche  est  bieo  pilonnée,  on  promène  k  sa  sarface 
la  pointe  d'un  couteau  où  les  dents  d'uo  racloir  ou  peigne  en  y  faisant  des 
ramures  très  voisines  les  unes  des  autres,  en  zigzag,  et  formant  de  petits  canaux 
creux  peu  profonds. 
On  remet  alors  une  nouvelle  couche  de  la  masse  et  l'on  procède  au  pilonnage 
de  cette  seconde  tranche  de  la  même 
manière  ;  seulement   l'opération   com- 
mence en  A'  pour  se  terminer  eo  0.  Le 
travail  de  la  troisième  couche  commea- 
cera  en  A"  ;  celui  de  la  quatrième  eu 
A'",  et  ainsi  de  suite.  On  termine  la  der- 
nière tranche  au  point  du  départ,  en  A. 
Enfia  on  procède  au  séchage  lent  de 
la  coupelle. 

Lorsque  la  coupelle  est  bien  sèche, 
on  la  charge  de  plomb  argentifère  et 
on  chauffe  lentement.  La  flamme  lèche 
le  plomb  et  l'amène  à  la  tuùoa.  Le  vent 
.  (2}  }  des  tuyères  est  dirigé  de  façon  qu'il 
souffle  vers  le  centre  et  pousse  les 
f^c.  5ti.  vagues  de  litharge  vers   la   rigole   de 

coulée. 
Dans  la  plupart  des  usines  on  commence  à  chauffer  le  plomb  argentifère  sans 
donner  de  vent,  au  rouge-cerise.  On  obtient  alors,  pendant  cette  première 
période,  des  crasses  noires  qui  surmontent  la  couche  de  métal  fondu,  liasses 
qui  sont  des  litbarges  très  impures,  appelées  abiug.  Elles  contiennent  des 
oxydes  de  fer,  de  zinc,  d'antimoine.  Ces  abzugs  ne  pouvant  ni  fondre  ni  s'écouler 
par  la  rigole  de  sortie,  il  faut  les  enlever  à  l'aide  d'un  r&teau. 

La  quantité  d'abiug  obtenue  ne  dépasse  pas  2  pour  100  du  plomb  d'œuvre. 
Voici  quelques  résultats  d'analyses  de  ces  produits  : 

Abiuc  ds  PoBiltwid      Alin(dii  PcwUimwi 
(iniljF*»  de  Rival).       (uialjH  de  Bertbicr). 

Plomb 23  32,4 

Oiyde  de  plomb 53,1  35,t 

—  itnc 4,6  5,0 

—  cuivre l,t  4,6 

—  fer 5.4  5,4 

—  aolîmoioe 0,5  4,8 

Ad4e  arséiiietu 3,0  > 

Carbone 5,6  > 

Soufre y  6,8 

Os  mélangéi  (phosphate  de  chaux)...  >  7,3 

96,3  101,4 

Après  celte  première  période,  on  donne  le  vent,  et  on  voit  se  former  d'autres 
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uses  plus  molles  que  les  premières,  formées  encore  de  lilhar^es  impures, 
li  ne  soat  pas  encore  suftisammeiit  liquides  pour  pouvoir  passer  par  la  rigole 
nlithai^es;  ces  matières  contiennent  surtout  de  l'oxjde  d'antimoine  et  de 
oijde  de  'plomb.  Ce  sont  les  abitrich,  qui  représenienl  3  1/3  pour  100 
nfiroQ  du  plomb  d'œuvre.  Cette  deuxième  période  est  terminée  lorsqu'on  voit 
ti  crasses  détenir  liquides  et  commencer  Ji  s'écouler  par  la  rigole  ;  elle  est 
rtilleors  d'une  durée  très  variable. 
Tsici  U  composition  de  quelques  abstrich  : 


(r™.»). 

Oijde  de  plomb 

.     82 

-       cuivre 

, 

-       fer 

> 

—       anlimoiDe. . 

.     17.$ 

Acide  irténieui 

SouTre 

O.i 

Alumine. 

, 

Oi  de  la  coupelle 

. 

63,6 
7,0 


5,2 
0,8 

9,0 


0,30 
0,36 
i3,5tt 


>  3,18 

100,0         100,8"         99,0         100,00 

On  voit  que  ces  lUharges  sont  déjà  beaucoup  moins  impures  que  les  abzug. 
Inualjses  de  l'usine  Poullaouen  montrent  ainsi  qu'il  j  a  unegrande  différence 
Recomposition  entre  les  absiricb  du  commencement  et  les  abstrich  qu'on 
RtaeiUe  à  la  fin,  lorsqu'elles  deviennent  de  plus  en  plus  liquides. 
Lu  abiug  et  les  absiricb  qui  forment,  comme  on  le  voit,  k  peu  près  5  pour 
lOOda  plomb  d'œuvre,  sont  mis  à  part  et  traités  spécialement.  Ces  lîtbarges 


Dupella 
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"ttimoniales  ont  entraîné  presque  toutes  les  impuretés  que  retenait  encore 
''plomb  ijui  va  s'oxjder  maintenant  en  Tournissant  des  litharges  pures,  bien 
'ifuides.  C'est  la  troisiëme  période,  celle  des  lilharges  dites  normales.  Une 
union  de  ces  Ittbarges  liquides  s'imbibe  dans  la  masse  poreuse  de  la  coupelle, 
jis  la  majeure  partie  s'écoule  au  debors  au  moyen  d'une  rigole  dont  nous 
ona  déjà  parlé  et  dont  la  figure  57  Tait  bien  comprendre  la  disposition. 
Ce  plomb  fondu  dont  le  ménisque  est  convexe  et  la  densité  considérable 
tMCTOùr.  an.  13 
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occupe  le  fond  delà  coupelle;  la  litharge  fondue  se  trouve  au-dessus  avec 
un  ménisque  concave  et  forme  une  sorte  d'anneau  liquide  sur  les  bords  de  la 
lentille  de  plomb.  Au  centre  la  tuyère  amène  un  excès  d'air  nécessaire  pour 
la  formation  de  nouvelles  lilharges  qui  viennent  à  mesure  remplacer  celle  qui 
s'écoule  par  la  rigole  ac. 

A  mesure  que  le  travail  avance,  la  lentille  de  plomb  devient  de  plus  en  plus 
plate;  aussi  faut-il  de  temps  en  temps  creuser  plus  profondément  la  rigole 
d'écoulement  pour  que  les  litharges  ne  s'accumulent  pas  en  trop  grandes  quan- 
tités au-dessus  du  plomb. 

Ces  litharges  sont  tantôt  un  peu  plus  rouges,  tantôt  un  peu  plus  jaunes,  diffé- 
rences qui  tiennent  sans  doute  à  la  température  de  production  et  aussi  à 
l'excès  plus  ou  moins  considérable  d'oxygène  qui  a  servi  à  les  former. 

On  dirige  cette  partie  de  l'opération  d'après  le  degré  de  fluidité  des  litharges 
qui  s'écoulent  et  d'après  leur  contenu.  On  se  guide  aussi  d'après  l'intensité 
des  vapeurs  plombeuses  qui  remplissent  le  four  et  qui  doivent  être  assez  peu 
épaisses  pour  qu'on  puisse  voir  la  moitié  du  four  clairement.  Ces  fumées  sont 
condensées  avec  soin  ;  elles  sont  ordinairement  très  riches,  et  font,  ainsi  que 
les  fonds  de  coupelle,  l'objet  d'un  traitement  spécial. 

Voici  la  composition  de  quelques-unes  de  ces  litharges  : 

Freybcr;  FreyberiT  Prxibnin  Pnibram 

(lilharire  rouge).     (liUurfe  Jaune),     (litharge  roage).     (litharge  janue). 

Oxyde  de  plomb 96,35  96,21  98,19  97,72 

—  cuivre 1,35  0,82  0,23  0,i3 

—  fer 0,66  0,41  >                   0,39 

—  zinc >  i  ,31  >                     > 

—  argent  (?)(!)...  >  0,003  0,002  0,00i 

—  antimoine •  0,10  0,22                 > 

Acide  arsénieux »  1 ,21  traces.               » 

Silice 0,45  »  >  0,tO 

Alumine ...  3,19  »  0,07                 > 

Chaux »  »  0,19  0,75 

Magnésie  >  >  traces.  traces. 

Soufre »  >  0,16                 » 

Acide  carbonique >  >  0,48  traces. 

102,00  100,063  99,542  99,094 


Généralement,  lorsque  l'écoulement  des  litharges  par  la  rigole  se  ralentit,  on 
ajoute  de  nouvelles  quantités  de  plomb  argentifère.  Ce  plomb  nouveau  a  reçu 
le  nom  de  filage.  Cette  addition  se  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  l'on  juge  la 
quantité  d'argent  sufQsante;  l'expérience  apprend  dans  chaque  cas  particulier 
quelle  est  la  charge  de  plomb  la  plus  convenable  pour  une  coupelle  déterminée 
et  quel  est  aussi  le  poids  qu'on  doit  donner  au  gâteau  d'argent. 

Pendant  ce  filage  il  est  souvent  nécessaire  de  remplacer  la  rigole  d'écou- 

(1)  Il  est  peu  probable  que  Fargeut  soit  Contenu  dans  ces  lilharges  à  Tétat  d*oxyde  d*«ir- 
gent,  car  l'argent  ne  s*oxyde  pas  dans  les  conditions  où  les  litharges  prennent  naissance. 
Ces  très  petites  quantités  d'argent  seraient  plutôt  à  Tétat  de  métal  en  très  petits  grains 
empâtés  dans  la  masse  des  litharges.    . 


"     4 
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iement  par  une  autre,  parce  que  la  première  s'est  obstruée.  Mais  ce  n'est 
qu'après  le  filage  qu'on  la  creuse  davantage,  la  lentille  de  plomb  s'affaissant 
de  plus  en  plus. 

A  partir  de  ce  moment  il  est  nécessaire  d'élever  davantage  la  température 
et  d'augmenter  légèrement  la  vitesse  du  vent;  l'alliage  devient  en  effet  de  plus 
en  plus  riche  en  argent  et  par  suite  de  moins  en  moins  fusible  et  de  moins  en 
moins  oxydable.  C'est  la  partie  la  plus  délicate  de  l'opération;  elle  exige  une 
grande  habitude.  En  effet,  un  vent  très  violent  pourrait  agiter  outre  mesure 
la  masse  et  faire  sortir  du  plomb  de  la  coupelle,  inconvénient  d'autant  plus 
grave  que  ce  plomb  est  plus  riche  en  argent;  en  outre  une  élévation  trop 
brusque  de  température  exagérerait  la  volatilisation  du  plomb  et  par  suite  l'en- 
traînement de  l'argent. 

A  mesure  que  le  niveau  s'abaisse,  le  tournoiement  des  litharges  devient  plus 
intense;  l'argent,  sous  un  coup  d'oeil  un  peu  horizontal,  dessine  parfaitement 
son  globe  miroitant  dans  la  masse,  plus  foncée  de  couleur,  quoique  liquide  et 
brillante.  Le  bain  métallique  se  recouvre  de  teintes  bleuâtres  qui  disparaissent 
brusquement  en  produisant  Véclair^  sous  l'influence  d'un  vent  puissant  et  d'une 
température  qui  peut  atteindre  1000  degrés.  Dans  ces  derniers  instants  il  y  a 
toujours  une  petite  perte  d'argent. 

Il  arrive  quelquefois  que  le  plomb  argentifère  employé  contient  une  dose 
notable  de  cuivre,  et  que  ce  dernier  métal  reste  dans  le  gâteau  d'argent  en  trop 
grande  quantité,  malgré  les  précautions  prises.  Aussi  l'ouvrier  doit-il,  pendant 
que  le  gâteau  d'argent  est  encore  pâteux,  en  prélever  une  petite  portion  et 
examiner  la  nature  du  métal.  Cet  examen  de  la  prise  d'essai  d'argent  se  fait 
par  les  ouvriers  habiles  eh  notant  le  brillant,  la  cassure,  la  consistance,  la  plas- 
ticité de  l'échantillon,  caractères  que  Ton  arrive  â  reconnaître  avec  une  grande 
exactitude. 

Dans  le  cas  ou  l'argent  retiendrait  trop  de  cuivre,  il  faudrait,  pendant  que  la 
coupelle  est  encore  chaude,  ajouter  quelques  lingots  de  plomb,  et  continuer  la 
coupellation  jusqu'à  ce  que  Téclair  se  produise  de  nouveau. 

Lorsque  le  gâteau  d'argent  a  été  isolé  dans  un  état  de  pureté  convenable,  on 
met  bas  le  feu,  et,  pour  accélérer  le  refroidissement,  on  amène  sur  la  coupelle 
un  courant  d'eau  froide  pour  noyer  l'argent.  On  détache  la  masse  de  la  cou- 
pelle et  on  coupe  ensuite  au  ciseau  l'argent  brut  qui  doit  être  soumis  au  raffi- 
nage. 

L'emploi  de  l'eau  froide  a  cependant  l'inconvénient  de  faire  végéter  l'aident  qui 
envoie  dans  les  profondeurs  de  la  sole  des  racines  plus  ou  moins  adhérentes, 
au  moment  de  la  solidification.  Aussi  dans  certaines  usines  se  contente-t-on  de 
mettre  bas  le  feu  et  d'envoyer  par  les  tuyères  un  courant  d'air  froid  qui  active 
le  refroidissement. 

Nous  verrons  que  dans  la  coupelle  anglaise  on  laisse  refroidir  le  gâteau  puis 
on  perce  la  coupelle  en  dessous  et  on  chauffe  de  nouveau.  L'argen*.  fond 
s'écoule  par  l'ouverture  ainsi  faite,  et  se  grenaille  en  tombant  dans  l'eau  d'un 
bassin. 

Cet  argent  brut  contient  environ  90  pour  100  de  'métal  précieux  il  est 
nécessaire  de  le  raffiner;  mais  avant  d'examiner  cette  dernière  opération. 
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(tonnons  qnelques  délails  sur  les  deux  principaux  procédés  de  coup 
dont  nous  avons  déjà  indiqué  les  dilTérences  fondamenisles,  la  métho 
mande  à  coupelle  fixe  et  four  mobile,  et  la  méthode  ani^laise  à  foui 
coupelle  mobile. 


Méthode  allemande.  —  C'est  la  plus  ancienne.  Dans  sa  forme  li 
simple,  la  coupelle  allemande  est  représentée  par  la  figure  58  en  conp< 
sontale  et  figure  59  en  perspeclive. 


L'ARCEST  ET  SES  COMPOSES. 


Figure  58:  A  esl  la  grille;  fi  la  port*!  de  sorlie  des  lithai^es;  F  l'orilîce  des 
ileni  luyères  du  veol  ;  E  la  porle  par  laquelle  on  charge  le  plomli  de  filage  ; 
Cet  G  des  portes  de  travail  par  lesquelles  l'ouvrier  opère  avec  ses  outils;  D  la 


FiG.  eo. 


■^hemiaée.  On  voit  au  fond  la  sole  en  brifjue  sur  laquelle  on  dispose  la  coudn- 
île  cendre  d'os  pour  faire  la  coupelle. 


G 


Figure  59: /est  la  rigole  des  litliarges  qui  viennent  couler  le  long  de  la 
V'&que  B  ;  F  est  le  chapeau  mobile  en  terre  réfractaire,  garni  en  Ter  et  suspendu 
par  des  cbalnes  &  une  grue  H  qu'on  manœuvre  à  l'aide  d'un  petit  treuil  G; 
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C  et  D  sont  les  portes  de  travail;  A  le  Toyer.  Lorsque  la  coupelle  est  battue  et 
le  plomb  d'œuvre  chaîné,  on  place  le  chapeau  mobile  sur  le  faite  du  four  el  on 
lute  soigneusement  la  jonction  du  chapeau  avec  la  circonférence  du  four. 

Ces  fours  conviennent  pour  de  petites  charges  de  plomb.  On  emploie  à 
Frejberg  des  fours  de  dimensions  plus  considérables  et  qui  conviennent  pour 
de  grandes  charges  de  plomb.  Les  figures  60  et  61  en  donnent  les  coupes  trans- 
versale el  horizontale,  et  la  figure  62  en  représente  la  perspective. 


m.  6!. 

La  comparaison  et  l'eiamen  détaillé  de  ces  trois  dessins  permet  de  com- 
prendre la  disposition  de  ces  appareils.  On  se  sert  aussi  k  Przibram  de  fours 
dont  le  chapeau  n'est  qu'en  partie  mobile  ;  une  portion  seulement  du  couvercle 
s'ouvre  sur  deux  côtés  ;  c'est  par  ces  ouvertures  que  pénétrent  les  batteurs 
de  sole.     • 

Les  dimensions  des  fours  varient  un  peu  avec  les  mines,  mais  elles  sont  tou- 
jours considérables;  le  diamètre  des  coupelles  varie  de  "i'fbO  à  3",^,  et  la 
profondeur  au  centre  de  30  à  40  cenlimëtres. 

Méthode  anglaise.  —  La  coupelle  anglaise  est  mobile.  Elle  est  représentée 
figure  63. 

C'est  un  cercle  de  fer  de  forme  ovoïde  fait  avec  du  fer  plat  ou  des  bandes 
de  0~,015  d'épaisseur  et  O^ilS  de  largeur.  Il  est  contenu  par  des  traverses  c,  c*, 
qui  retiennent  les  deux  cintres  du  cercle,  a,  a,  a  sont  les  canaux  que  le  cou- 
pelleur  creuse  successivement  dans  la  pâte  de  la  coupelle  pour  la  sortie  des 
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lith'ai^es,  qui  s'écooleDl  par  l'échancrure  d,  ménagée  entre  la  coupelle  «t  le 
cercle.  Cette  écbancnire  d  est  creusée  par  l'ouvrier,  avec  un  outil  spécial,  dans 
la  masse  de  la  coapelle,  lorsqu'on  l'a  cnmplètement  remplie  d'os  et  amenée  au 


niveau  supérieur  de  la  carcasse  en  fer  et  alors  que  la  pâle  n'est  pas  encore 
trop  sèche. 


Les  figures  64  et  65  représentent  en  élévation  et  en  coupe  horizontale  une 
des  variétés  du  four  anglais. 


A  est  le  fojer,  B  la  hotte  de  la  porte  du  travail,  C  le  chaudron  oi  on  puise  le 
plomb  d'œuvre  pour  le  filage,  D  la  porte  de  travail,  0  la  coupelle  en  os,  S  la 
Injère,  V  la  cheminée. 


SOO  EHCTCLOPtDIE  CHIHEOUB. 

Nous  avons  vu  que  l'on  pouvait  conduire  les  upératioas  de  la  eoupellatîon  de 
deux  manières  bien  dilTérenLes  :  ou  bien  on  coupelle  directemeal  et  en  aie 
seule  fois  le  plomb  argentifère  jusqu'à  l'éclair,  ou  bien  on  concentre  seulemeil 
le  plomb  d'œuvre  jusqu'à  une  teneur  d'argent  de  50  à  60  pour  100  dans  dei 
coupelles  de  qualité  inférieure  et  on  termine  dans  d'autres  coupelles  l'élîmi- 
nation  du  plomb  jusqu'à  l'éclair.  Dans  le  premier  cas  il  faut  extraire  de  la  cha- 
pelle unique  l'argent  brut,  dans  l'autre  il  faut  d'abord  mettre  à  part  du  plant 
enrichi,  puis  enlever  l'argent  après  l'éclair.  Ces  opérations  se  font  l'uneêl 
l'autre  d'une  façon  particulière  avec  la  coupelle  anglaise. 

A  cet  effet,  on  pratique  dans  la  coupelle  un  trou  de  coulée  qui  est  ordinaire- 
ment placé  au  centre.  On  le  fait  sur  place  avec  un  vilebrequin  b  d  roanté  de 


loin  par  la  poignée  a.  La  pointe  corrodante  est  placée  sur  le  centre  îiiférienr 
de  la  coupelle,  et  le  point  d'appui  est  fourni  par  ane  plaque  en  acier,  appujit 
surune  barre  transversale  qu'on  soulève  avec  une  pince  en  fer,  à  mesure  que 
le  trou  devient  plus  profond. 

On  fait  écouler  facilement  par  cette  ouverture  soit  le  plomb  enricbi  qu'n 
recueille  dans  des  moules  qui  donnent  immédiatement  les  saumons  de  plonik 
très  riches,  soit  l'argent  brut  provenant  de  la  coupellation  linale.  Dans  et  dé- 
nier cas  on  reçoit  le  métal  précieux  dans  un  bassin  allongé  rempli  d'eau  froide 
où  il  se  réunit  en  grenailles. 

Les  coupelles  anglaises  ont  un  diamètre  variant  de  l'i^S  à  l'^lOea  lon- 
gueur et  de  0",70  à  O^iîa  en  largeur.  L'épaisseur  est  de  0",06  à  0",10. 

La  coupelle  anglaise  se  rapproche  beaucoup  plus  que  la  coupelle  allemiodt 
de  la  coupelle  ordinaire  du  laboratoire;  sa  mobilité  la  rend  plus  maniableet 
plus  pratique.  L'expérience  montre  que  les  pertes  en  plomb  et  eu  aident  dots 
à  la  volatilisation  sont  aussi  moins  à  craindre.  Cependant  les  méthodes  alle- 
mandes, les  plus  anciennes,  vivent  encore,  et  dans  beaucoup  d'usines  oa  refaK 
de  lui  substituer  le  procédé  anglais. 

L'argent  brut  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  méthode  n'est  pas  asseï  pur  potf 
pouvoir  être  utilisé  immédiatement.  Il  contient  toujours  à  peu  près  10  pour  100 
de  métaux  étrangers  :  plomb,  cuivre,  arsenic,  bismuth,  nickel,  cobalt,  sélé- 
nium, mercure.  Ces  impuretés  ne  sont  pas  toutes  également  nuisibles;  dd 
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races  de  cuivre  et  de  plomb  pourraient  être  négligées,  mais  de  très  faibles 
[ttintités  d'arsenic,  d'antimoine,  de  bismuth  ou  de  sélénium  rendent  Targent 
cassant.  Souvent  aussi  on  trouve  dans  l'argent  brut  de  Tor  et  du  [platine  dont 
h  valeur  est  assez  considérable  pour  qu'il  y  ait  avantage  à  les  retirer. 

Pour  toutes  ces  raisons,  il  est  nécessaire  de  soumettre  l'argent  à  un  nouveau 
el  dernier  traitement  qui  doit  enlever  ces  impuretés  et  fournir  de  l'argent 
marchand.  C'est  le  but  du  rafGnage  de  l'argent,  que  nous  étudierons  dans  la 
deoxième  partie. 


TROISIÈME  SECTION. 

TRAITEMENT    PAR    LE    MERCURE,   OU    AMALGAMATION. 

L'argent  s'unit  au  mercure  comme  il  se  combine  au  plomb.  Il  suffit,  pour 
que  la  combinaison  s'effectue,  que  le  contact  soit  intime  entre  les  deux  métaux, 
c'est-à-dire  que  l'un  des  deux  soil  à  l'état  liquide.  Cette  condition  se  trouvant 
réalisée  pour  le  mercure  à  la  température  ordinaire,  il  semble  que  l'extraction 
(le  l'argent  par  le  mercure  doit  être  la  plus  simple  de  toutes.  En  effet,  l'argent 
pur  ou  mélangé  de  gangues  se  combine  au  mercure  à  froid;  le  métal  liquide 
est  filtré  pour  enlever  l'excès  du  mercure,  et  l'amalgame  solide  ainsi  obtenu 
fournit  par  distillation  du  mercure  que  l'on  condense  et  qui  rentre  dans  la 
fabrication,  et  de  l'argent  qui  reste  au  fond  de  la  cornue. 

Celte  série  d'opérations  extrêmement  simples  suffirait,  en  effet,  si  les  mine- 
rais d'argent  étaient  tous  formés  d'argent  natif  et  de  gangue,  de  même  que  le 
traitement  par  le  plomb  consisterait  en  une  simple  imbibition  du  minerai  dans 
le  plomb  fondu  et  une  coupellalion  du  plomb  riche  obtenu  ainsi  directement. 
Mais  nous  avons  vu,  en  traitant  des  procédés  d'extraction  par  le  plomb,  com- 
bien la  variété  de  composition  des  minerais  et  leur  teneur  variable  introduisaient 
de  complications  dans  le  procédé  primitif.  Il  en  est  de  même  pour  l'amalgama- 
tion. 
Nous  devons  immédiatement  distinguer  deux  catégories  de  minerais. 

A.  Ceux  qui  cèdent  facilement  leur  argent  au  mercure.  Ces  minerais  sont 
surtout  formés  par  l'argent  natif  et  le  sulfure  d'argent,  avec  un  peu  de  chlo- 
rure, bromure,  iodu're  d'argent,  mais  sont  exempts  ou  à  peu  près  de  sulfures 
métalliques,  d'arséniures,  d'antimoniures,  de  sulfo-arscniures  ou  sulfo-antimo- 
niures.  Ce  sont  principalement  ces  minerais  que  l'on  traite  en  Amérique  par  le 
procédé  d'amalgamation  dit  du  patio. 

B.  Ceux  qui  cèdent  plus  difficilement  leur  argent  au  mercure.  Ils  sont  en 
même  temps  moins  ai^entifères  et  plus  riches  en  galènes,  blendes,  pyrites  cui- 
vreuses et  pyrites  de  fer,  philipsiles,  falhez,  cuivres  gris,  bournonites,  antimo- 
niures,  arséniures,  sulfo-antimoniures,  sulfo-arséniures.  Il  faut  alors  les  griller 
préalablement,  et  souvent  les  chlorurer,  puis  faire  agir  le  mercure  dans  des 
ippareils  plus  compliqués  que  ceux  du  patio.  Ce  sont  surtout  ces  minerais  que 
'on  traite  par  la  méthode  de  l'amalgamation  saxonne. 


M 


iOt  ENCYCLOPÉDIE  CUMIQUE. 

Les  métallurgistes  américains  désignent  habituellement  ces  deux  sortes  de 
minerais,  les  premiers  par  les  noms  de  metales  ou  minérales  dociles^  calidoSy 
ou  calienteSf  les  autres  par  les  noms  de  minérales  frios  ou  rebeldes  (rebelles), 
ou  nulos.  Il  est  évident  qu'entre  ces  deux  types  extrêmes  viennent  se  placer  un 
grand  nombre  de  minerais  qui  présentent  des  qualités  intermédiaires,  les  semi- 
calientes  et  les  semi-frios.  Pour  abréger,  nous  distinguerons  les  minerais  A 
(faciles  à  amalgamer)  et  les  minerais  B  (riches  en  sulfures  métalliques,  pauvres 
en  argent,  difGciles  à  amalgamer). 

D'après  une  estimation  de  Saint-Clair-Duport,  de  1843,  le  procédé  primitif 
du  patio  traitait,  en  Amérique,  les  82  centièmes  des  minerais  d'ai^ent  exploi- 
tés. D'après  Roswag,  ce  procédé  a  perdu  du  terrain  depuis  cette  époque;  cepen- 
dant il  domine  encore  laidement  partout,  et,  comme  la  métallurgie  de  l'argent 
en  Amérique  s'est  beaucoup  développée  dans  ces  dernières  années,  le  procédé 
du  patio  conserve  encore  une  importance  considérable. 

Aussi  décrirons-nous  d'abord  cette  méthode,  les  autres  pouvant  être  considé- 
rées comme  des  perfectionnements  ou  des  variantes. 


PROCÉDÉ  DU   PATIO. 

C'est  au  milieu  du  seizième  siècle  que  Bartholoroé  de  Médina  imagina  une 
méthode  d'amalgamacion  por  patio  y  crudo.  Elle  fut  appliquée  au  Mexique 
dès  1557,  puis  au  Pérou,  en  1561,  où  elle  a  été  introduite  par  Fernandez  de 
Yelasco.  Ce  qui  la  caractérise,  c'est  qu'il  n'est  nullement  besoin  de  chaleur  arti- 
ficielle, ni  d'un  traitement  chimique  préalable  du  minerai.  Le  travail  se  fait  à 
froid  et  après  un  simple  bocardage.  Les  minerais  mexicains  sont  ou  bien  des 
coloradoSy  qui  contiennent  des  chlorures,  bromures  et  iodures  d'argent,  et  qui 
sont  traités  de  préférence  par  les  procédés  d'amalgamation  à  chaud,  ou  bien 
des  negrosy  masses  quartzeuzes  dans  lesquelles  l'argent  se  trouve  disséminé  à 
l'état  d'argent  natif  et  de  sulfure  avec  un  peu  de  chlorure.  Ce  sont  surtout  les 
negroSy  que  l'on  traite  au  patio.  Ils  contiennent  presque  toujours  de  2  à  3  mil- 
lièmes d'argent,  rarement  de  4  à  6  millièmes.  Hais,  de  loin  en  loin,  on  signale, 
dans  l'exploitation  de  ces  mines  mexicaines,  l'apparition  de  veines  d'une  richesse 
bien  supérieure.  Ces  événements,  bien  que  fort  rares,  suffisent,  lorsqu'ils  se 
produisent,  pour  enrichir  en  peu  de  temps  les  exploitants  et  porter  très  haut  la 
réputation  des  mines.  C'est  là  surtout  ce  qui  attire  le  mineur,  bien  plus  que  le 
rendement  normal  des  exploitations,  qui  n'est  guère  supérieur  aux  frais,  à  cau^e 
des  nombreuses  imperfections  des  procédés  et  de  la  richesse  moyenne  assez  faible 
du  minerai. 

Le  minerai  est  d'abord  bocardé  à  sec,  au  moyen  d'un  des  nombreux  appareils 
que  nous  avons  précédemment  étudiés.  Le  bocard  est  mis  en  mouvement  soit 
par  des  mules,  soit  par  des  roues  hydrauliques. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  ensuite  broyé  avec  de  l'eau  dans  des  espèces  de 
meules  de  forme  et  de  dimension  spéciales,  que  l'on  nomme  des  arrastres  ou 
anastras*  Ces  appareils  se  composent  d'une  sole  fixe,  qui  reçoit  le  minerai,  et 
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(le  pierres  mobiles  qui  sonl  fixées  à  un  aie  vertical  et  tourneDt  avec  lui  en 
broyaot  la  matière. 

La  sole  est  en  pierres  de  grandes  dimensions,  disposées  en  Torme  de  dalles, 
de  maaiëre  i  fournir  une  surface  unie  et  ne  présentant  pas  de  joints.  Ces  pierres 
doivenl  éti'e  très  dures. 


Fie.  67. 

Le  diamètre  des  arrastres  Tarie  beaucoup,  tout  en  restant  compris  générale- 
ment entre  3  et  6  mètres. 

Les  pierres  roulantes  ou  broyeurs  doivent  être  d'un  poids  considérable  et 
aussi  en  pierre  très  dure.  Elles  sont  fixées  aux  quatre  brancards  de  l'arbre 
vertical,  de  manière  à  Iratoer  sur  la  sole,  et  les  brancards  sont  mus  habituelle- 


rneat  par  des  mules.  Deux  de  ces  animaux  snflisent  pour  nn  arrastre.  Dans  cer- 
taines usines,  on  remplace  les  mules  par  une  cbute  d'eau  ou  par  la  vapeur. 

Chacun  de  ces  appareils  travaille  environ  0,25  &  0,60  tonne  de  minerai  pai- 
jour,  qu'ils  réduisent  sous  l'eau  &  l'état  de  poudre  (rës  fine.  C'est  \k  une  con- 
dition indispensable  pour  le  succès  de  l'opération;  si  la  porpbyrisalion  est 
incomplète,  l'amalgamation  ne  réussit  pas,  et  le  minerai  ne  cède  pas  au  mer- 
cure loul  l'argent  qu'il  contieut. 

En  sortant  des  meules,  la  matière  est  amenée  en  bouillie  dans  des  bassins  de 
iif(n,  où  elle  reste  exposée  au  soleil  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris,  par  la  dessicca- 
■ioD,  uoe  consistance  analogue  à  celle  de  la  boue. 
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On  étend  ensuite  le  minerai  ainsi  préparé  dans  de  grandes  cours  dallées, 
ordinairement  circulaires^  de  15  à  18  mètres  de  diamètre.  Ce  sont  ces  cours 
dallées  que  Ton  appelle  des  patios.  Le  minerai  y  forme  une  couche  de  25  à 
30  centimètres.  On  peut  en  accumuler  plus  de  1000  tonnes  dans  un  seul 
patio. 

Une  fois  le  minerai  étendu  sur  la  surface  dallée,  le  traitement  chimique  com- 
mence. 

On  ajoute  d'abord  de  Teau  pour  humecter  de  nouveau  la  matière,  puis  du 
sel  marin,  dans  la  proportion  de  2  à  3,  quelquefois  5  pour  100  de  minerai.  On 
amène  ensuite  dans  la  cour  un  certain  nombre  de  mules  ou  de  chevaux  qui  pié- 
tinent le  tas  pendant  plusieurs  heures.  Le  mélange  devient  peu  à  peu  homo- 
gène. On  arrête  alors  le  travail  des  meules  et  on  laisse  reposer  la  matière  pen- 
dant une  journée.  Après  vingt-quatre  heures,  on  ajoute  le  magistral. 

Ce  réactif  n*est  autre  chose  qu'un  sulfate  de  cuivre  et  de  fer  acide,  obtenu 
par  le  grillage,  dans  un  four  à  réverbère,  des  pyrites  de  cuivre  ferrugineuses. 
Ce  magistral  renferme  8  à  10  pour  100  de  sulfate  de  cuivre  et  un  excès  d'acide 
sulfurique.  Sa  composition  est  assez  variable,  de  même  que  la  quantité  qu'on 
doit  en  ajouter  au  minerai,  et  qui  dépend  de  la  composition  de  ce  dernier. 

Dans  la  plupart  des  cas,  les  proportions  sont  de  1/2  à  2  de  magistral  pour  100 
de  minerai.  On  l'étend  à  la  surface  et  l'on  fait  piétiner  de  nouveau  le  mélange 
par  des  mules  ou  des  chevaux  pendant  plusieurs  heures. 

Lorsque  le  mélange  est  bien  intime,  on  peut  faire  une  première  addition  de 
mercure.  Cette  opération  se  fait  en  répandant  le  métal  sur  la  surface  engoutte- 
letles  fines;  le  mercure  filtre  à  travers  un  morceau  de  drap  ou  un  sac  de  coutil. 
La  quantité  de  ce  réactif  à  ajouter  ainsi  est  d'environ  6  fois  le  poids  d'ai^ent 
contenu  dans  la  totalité  du  minerai.  C'est  là  la  principale  dépense  du  trai- 
tement. 

On  fait  de  nouveau  piétiner  la  matière  par  les  mules  pendant  trois  à  quatre 
heures,  et  on  abandonne  le  mélange  au  repos. 

Pendant  ce  temps,  un  essayeur  est  chaîné  de  vérifier  si  les  proportions  des 
réactifs  à  ajouter  sont  convenables,  et  si  la  marche  de  l'amalgamation  est  régu- 
lière. Cet  essai  se  fait  en  lavant  dans  une  assiette  une  petite  portion  du  mélange 
avec  de  l'eau  ;  en  décantant  au  bout  d'un  instant  les  matières  fines  et  légères, 
il  reste  au  fond  de  l'assiette  les  matières  métalliques  et  le  mercure.  D'après 
l'aspect  de  ces  diverses  substances,  l'essayeur  peut  suivre  la  marche  des  réac- 
tions. Le  jour  même  où  l'addition  du  mercure  a  été  faite,  on  ne  découvre  pas 
encore  la  moindre  trace  d'amalgame  ;  mais,  dès  le  second  jour,  le  mercure  en 
contient  et  devient  de  plus  en  plus  gris  et  pâteux.  Cette  transformation  doit  se 
faire  avec  une  vitesse  déterminée.  Si  elle  s'opère  trop  lentement,  on  fait  de 
nouveau  piétiner  les  mules  et  on  ajoute  de  nouveau  un  peu  de  magistral.  On  dit 
que  la  tourte  a  froid.  Si  elle  s'opère  trop  rapidement,  ou  si  Ton  voit  le  globule 
de  mercure  diminuer  très  vite  sans  que  la  quantité  d'amalgame  formé  augmente 
proportionnellement,  la  tourte  a  chaud;  on  ajoute  alors  de  la  chaux,  des  cendres 
et  des  métaux  très  divisés  (cuivre  de  cément),  et  on  fait  encore  piétiner  les 
mules. 

Lorsque,  sous  l'influence  des  réactifs,  le  mercure  liquide  a  à  peu  près  com- 
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plèteroent  disparu  et  est  remplacé  par  des  grains  d*ainalgame  solide,  on  fait 
une  nouvelle  addition  de  mercure.  Il  est  d'usage  d'en  ajouter  à  ce  moment  la 
moitié  de  ce  que  l'on  avait  mis  au  début,  ordinairement  les  3/8  de  la  quantité 
d'abord  employée.  On  donne  alors  un  nouveau  repaso^  c'est-à-dire  qu'on  fait 
encore  piétiner  les  mules,  et  on  continue  les  essais  journalier^. 

Il  faut  encore  faire  une  troisième  addition  de  mercure,  qu'on  emploie  cette 
fois  en  quantité  bien  moindre,  le  huitième  seulement  de  la  dose  primitive.  L'in- 
corporation se  fait  au  moyen  d'un  nouveau  repaso^  et  on. laisse  la  réaction 
s'achever. 

Habituellement,  la  seconde  incorporation  suit  la  première  de  quinze  jours, 
mais  l'opération  n'est  achevée  que  le  troisième  mois.  Il  n'y  a  pas  d'ailleurs,  à 
ce  sujet,  de  règles  fixes,  la  durée  de  l'amalgamation  variant  beaucoup  avec  la 
nature  des  minerais  et  la  température  atmosphérique.  Avec  les  minerais  cali- 
doSy  si  la  température  extérieure  est  assez  élevée  et  la  tourte  de  petites  dimen- 
sions, les  trois  phases  de  l'amalgamation  peuvent  être  terminées  en  dix 
jours.  Inversement,  avec  des  minerais  frios^  une  température  basse  et  des 
tourtes  très  vastes,  les  réactions  peuvent  se  prolonger  pendant  plus  de  trois 
mois,  et  il  faut  quelquefois  faire  une  quatrième  incorporation  avec  une  quan- 
tité de  métal  moindre  encore  que  pour  la  troisième. 

La  consommation  du  mercure  nécessaire  à  l'amalgamation  représente  de  neut 
à  dix  fois  le  poids  d'ai^ent  contenu  dans  le  minerai,  c'est-à-dire,  en  tenant 
compte  des  pertes  d'argent,  qui  n'est  jamais  extrait  en  totalité,  de  onze  à  treize 
fois  le  poids  d'argent  qu'on  en  retire.  C'est  donc  la  principale  dépense  de  ce 
traitement.  Aussi  ne  doit-on  employer  que  la  dose  strictement  nécessaire. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  ajoute  de  grandes  quantités  d'eau  pour 
délayer  les  boues  et  les  rendre  fluides.  On  décante  ces  boues  et  on  isole  un 
amalgame  uni  à  un  excès  de  mercure.  On  le  filtre  à  travers  des  toiles,  et  on 
obtient  un  amalgame  solide. 

Les  boues,  qu'on  a  séparées  par  décantation  contiennent  un  peu  d'amalgame; 
on  les  amène  dans  des  appareils  spéciaux  appelés  lavadores  apuros  ou  apura^ 
doreSy  dans  lesquels  on  les  lave  ;  l'amalgame  se  rassemble  au  fond  ;  on  le  réu- 
nit à  celui  qu'on  a  séparé  par  décantation. 

L'amalgame  solide,  provenant  de  la  filtration  à  travers  des  toiles,  est  au  titre 
d'environ  20  pour  100  d'ai^ent.  On  le  moule  en  briques  ou  en  gâteaux  d'un 
poids  de  15  à  30  kilogrammes,  et  on  l'envoie  à  l'atelier  de  distillation  pour  vola- 
tiliser le  mercure. 

La  figure  69  représente  l'appareil  de  distillation  anciennement  employé  au 
Mexique:  a, a' sont  des  murs  circulaires  construits  en  adobes  (1);  ils  sont  bâtis 
avant  et  détniits  après  chaque  opération;  on  y  ménage  des  orifices  pour  l'entrée 
de  l'air.  Y  est  la  capellina,  sorte  de  cloche  en  tôle  ou  en  cuivre,  séparée  du 
mur  extérieur  par  un  intervalle  où  l'on  place  le  combustible.  C'est  à  l'intérieur 
de  la  cloche  que  l'on  dispose  les  gâteaux  d'amalgame.  La  cloche  qui  les  recouvre 
repose  sur  une  pierre  D,  qui  est  traversée  par  un  entonnoir  conique  B,  lequel 

(1)  Briques  en  argile  séchées  au  soleil  et  non  cuites;  on  mélange  souvent  Targile  avec  du 
crottin  de  cheTal  on  de  lama. 
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communique  avec  un  dépAt  d'eau  G  où  te  mercure  se  eoodenu.  La  eapellma 

est  fixée  &  la  pierre  D  par  un  lut. 

La  distillation  a  lieu  per  descetuum. 

Le  poids  de  mercure  recueilli  est  toujours  moindre  que  celui  qui  a  été  intro- 
duit; avec  l'appareil  X  dislillatlon  primitif  que  nous  venons  de  décrire,  la  perte 
est  d'environ  1,3  de  mercure  pour  1  d'argent. 


Si  l'on  emploie  des  appareils  distillatoires  plus  perrectionnés,  la  perte  peu 
diminuer  un  peu,  mais  elle  atteint  toujours  1  partie  de  mercure  pour  1  partie 
d'argent. 

L'argent  obtenu  conserve  la  forme  des  g&teaux  d'amalgame  qu'on  a  chauffés 
dans  le  four.  Il  est  boursouflé  et  relient  toujours  un  peu  de  mercure.  On  l'ap- 
pelle au  Mexique  plata  pina.  Il  doit  être  affiné  avant  d'èlre  livré  au  com- 
merce. 

Avant  d'indiquer  les  diverses  modifications  introduites  dans  te  procédé  pri- 
mitif du  patio,  tel  que  nous  venons  de  le  décrire,  examinons  quelles  sont  les 
réactions  qui  s'effectuent  dans  la  masse  et  qui  ont  pour  résultat  de  faire  passer 
l'argent  des  minerais  à  l'état  d'amalgame. 

Sur  ce  point,  les  théories  sont  nombreuses  ;  ou  en  trouvera  le  détail  dans 
l'article  de  Roswag  (HÉTALLunciE  de  l'argent,  de  l'Encyclopédie  chimique). 
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Indiquons  seulement  les  réactions  suivantes  qui  ont  été  proposées  : 

i"  période CuO,Sœ  +  NaCl  +  CuQ  +  NaO,SO«. 

2«  période CuCl  +  AgS  =  CuS  +  AgCl. 

3«  période AgCl  +  Hg  =  HgG  +  Ag, 

L'argent  isolé  est  alors  amalgamé  par  l'excès  de  mercure.  Dans  tous  les  cas, 
on  est  d'accord  sur  un  point  :  la  transformation  du  sulfate  de  cuivre  en  chlo- 
rure de  cuivre,  sous  l'influence  du  chlorure  de  sodium.  C'est  donc  le  chlorure 
de  cuivre  qui  réagit  sur  le  sulfure  d'argent. 

Avant  de  signaler  les  modifications  importantes  apportées  à  la  méthode  du 
patiOy  indiquons  une  modification  de  détail  qui  n'est  pas  encore  très  répandue, 
mais  qui  constitue  cependant  une  amélioration  notable. 

Au  lieu  de  faire  piétiner  la  tourte  par  des  chevaux  ou  des  mules,  ce  qui  offre 
toute  espèce  d'inconvénients,  ces  animaux  étant  fréquemment  blessés  aux  pieds 
et  estropiés  par  le  magistral,  et  leurs  excréments  alcalins  agissant  d'une  manière 
fâcheuse  sur  le  rendement  de  la  tourte,  on  a  imaginé  des  chariots  à  roues, 
sortes  de  pétrisseurs,  qui  sont  promenés  au  milieu  de  la  tourte  et  produisent  le 
mélange  des  réactifs.  Le  mouvement  est  communiqué  à  ces  chariots  de  l'ex- 
térieur. 

La  figure  70  représente  un  de  ces  appareils  appelés  alaeran. 


FiG.  70. 

La  cour  d'amalgamatiofi  est  circulaire,  formant  manège  et  fermée  par  de 
petits  murs;  le  chariot,  à  deux  roues  assez  lourdes,  est  attaché  à  un  levier  qui 
forme  le  rayon  du  manège  et  qui  se  déplace  à  l'aide  d'un  mécanisme  central 
qui  lui  fait  faire  un  va-et-vient  complet  et  occuper  dans  l'intervalle  d'une  révo- 
lution diverses  positions  sur  l'aire  du  patio. 

L'alacran  est  mû  de  l'extérieur  par  deux  chevaux  ou  par  deux  mules. 

Le  mouvement  circulaire  ainsi  produit  donne  lieu  à  un  pétrissage  en  forme 
de  spirales;  en  changeant  le  sens  de  la  marche  des  mules,  on  pétrit  en  sens 
inverse.  Cet  appareil  est  plus  efficace  et  plus  économique  que  le  piétinement  des 

mules. 

Indiquons  maintenant  les  modifications  principales  apportées  à  la  méthode 
du  patio.  Deux  seulement  sont  importantes  : 

Procédé  norvégien.  —  On  se  servait  autrefois  à  Kongberg,  pour  le  traite- 
ment des  minerais  riches,  contenant  :  argent  natif,  amalgame,  chlorure  et  un  peu 
de  sulfure,  d'un  procédé  d'amalgamation  à  froid  qui  s'est  depuis  répandu  au 
Chili  sous  le  nom  de  tinay  et  qui  est  plus  rapide  que  la  méthode  du  patio. 
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11  convient  parliculiérement  pour  les  minerais  pen  sulfurés;  ces  matières 
sont  enfermées,  après  pulvérisation,  avec  de  l'eau  et  du  mercure  dans  des  cuves 
eu  bois  dont  le  fond  est  en  fer. 

Un  agitateur  en  fer  XX'  à  aie  central,  commandé  par  des  roues  d'angle  AA', 
produit  le  malaxage.  La  durée  de  l'amalgamation  Tarie  de  quatre  à  six  heures 


pour  les  minerais  très  riches,  de  vingt  à  vingt-quatre  heures  pour  les  minerais 
un  peu  moins  riches  et  un  peu  plus  sulfarés. 
La  théorie  des  réactions  paraît  devoir  être  formulée  de  la  manière  suivante  : 

«Hg  +  AgS  +  AgCI  =  Ag«{ii  -  8)Hg  +  HgS  +  HgCI. 

Le  chlore  et  le  soufre  passant  à  l'état  de  chlorure  et  de  sulfure  de  mercure, 
la  dépense  de  mercure  est  considérable,  parce  que  le  traitement  de  ces  compo- 
sés, pour  en  retirer  le  métal,  est  impossible  industriellement.  Il  y  a  donc  une 
perle  de  mercure  plus  grande;  mais  l'économie  de  temps  est  notable. 

Le  procédé  norvégien  était  suivi  en  Norvège  de  temps  immémorial  pour  le 
traitement  des  regrets  d'orfèvre. 

Procédé  de  l'amalgamation  $axonne.  —  L'opération  principale  de  l'amalga- 
mation se  fait  encore  k  froid,  mais  elle  est  précédée  d'une  opération  prélimi- 
naire appelée  cfaloruralion,  qui  exige  le  concours  de  la  chaleur. 

Les  minerais  ainsi  traités  doivent  contenir  des  traces  seulement  de  plomb  et 
de  cuivre;  ils  sont  formés  surtout  d'ai^ent  natif,  de  chlorure  et  de  sulfure,  avec 
de  la  pynie  de  fer;  souvent  la  gangue  est  argileuse.  La  teneur  la  plus  favorable 
&  ce  genre  d'exploitation  est  3  millièmes  et  demi  au  plus  d'ai^ent;  une  teneur 
plusforte  laisse  des  résidus  qui  retiennent  de  l'argent,  et  une  teneur  plus  faible. 

I  millième  par  exemple,  occasionne  des  frais  dépassant  la  valeur  des  produits. 

II  est  indispensable  qu'il  y  ait  31  à  35  pour  100  de  pyrite  de  fer  dans  le  mine- 
rai ;  s'il  en  contient  moins,  on  en  ajoute. 
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f      Li  efaloruration  des  minerais  est  souvent  précédée  d'un  grillage  à  haute  lem- 
I    ftnlm.  A  eel  cïfct,  après  les  >Toir  réduits  en  poudre  liiie,  on  les  élale  sur  hi 

»le  d'uD  four  à  réverbère.  Ce  grillage  a  pour  but  de  Iraiisfonner  les  sulfures 

CI  sulfates. 
Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  njoule  du  sel,  et  l'on  clinnTc  de  nouveau 


le  inrlange;  les  sulfates  formés  se  traasforinent  en  (.hlorures  métalliques  parmi 
lesquels  se  trouve  le  chlorure  d'nrgent,  et  il  se  produit  du  sulfate  de  soude. 
C'est  la  chloruration  proprement  dite. 
Ënrin,  dans  une  troisième  plinsrr  de  la  chloruration,  on  donne  un  fort  coup 


''(feu  pour  permettre  au  chlorure  d'argent  foiulu  de  se  dissoudre  dans  le 
cMorure  de  sodium  en  excès. 

Ces  trois  opérations  peuvent  se  faire  dans  un  four  très  simple  à  une  sole,  tel 
flue  celui  représenté  par  les  figures  72  el  73,  mais  dans  beaucoup  de  cas  on 
I^ait  le  grillage  sur  une  sole  et  la  chloruration  sur  une  autre,  dans  des  fours 
à  lieux  soles,  comme  ceux  des  iigures  74  et  75,  quelquefois  même  on  dispose 
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une  troisième  sole  pour  le  coup  de  feu.  On  doit  conduire  aiec  beaucoup  de  soin 
celle  dernière  partie  de  l'opération,  car  une  température  trop  élevée  expose- 
rait à  des  perles  de  chlorure  d'argent  par  volatilisation. 

Le  produit  de  ce  premier  traitement  est  ensuite  pulvérisé  et  soumis  à  l'action 
des  tonneaux. 


La  figure  76  représente  une  projection  horizontale  d'un  de  ces  tonneaux 
dans  lesquels  s'effectue  l'amalgamation. 

Les  figures  77  et  78  donnent,  l'une  une  coupe  verticale  en  hauteur  de  deux 


(lages  de  l'atelier,  l'autre  une  projection  horizontale  avec   l'arbre   moteur. 

Les  tonneaux  sont  en  bois,  de  75  centimèlres  de  longueur,  de  74  cenlimètres 
de  diamètre  à  la  base  et  80  ceiUimètres  au  ventre  ;  garnis  &  l'intérieur  de  fonds 
en  fonte,  à  l'extérieur  de  cerceaux  en  tOle.  On  voit  en  N  (fig.  76)  la  bonde 
garnie  d'un  étrier  avec  vis  de  pression,  et  en  S  la  roue  dentée  qui  commu- 
nique avec  l'arbre  moteur. 

L'étage  supérieur  représente  dans  la  figure  77  est  occupé  par  des  trémie!^ 
verticales  cylindriques  AA'  dans  lesquelles  on  place  le  minerai  avec  du  sel  cl 
des  fragments  de  fer.  Elles  communiquent  avec  les  tonneaux  par  les  cûnes 
B  et  6'  terminés  par  des  tuyaux  en  cuir  DD'. 

La  charge  ordinaire  de  ch^ique  tonneau  est  de  150  kilogrammes   d'eau, 
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500  kilogrammes  de  minerais,  50  kilogrammes  de  Ter,  et  250  kilogrammes  de 
mercure.  Le  Ter  est  ciuelquefois  remplacé  par  le  cuivre. 

On  fait  d'abord  tourner  les  tonneaux  sansj  mercure  pendant  deux  heures 
(dix  à  douze  tours  par  minute);  le  mélange  devient  alors  très  homogène  et 


Sirupeux.  On  introduit  ensuite  le  mercure,  et  on  fait  tourner  dix-huit  à  Tfngt 
heures,  avec  une  vitesse  de  vingt  à  vingt-deux  tours  par  minute. 

On  isole  l'amalgame  en  remplissant  les  tonneaux  avec  de  l'eau,  lorsque 
l'opération  est  achevée,' et,  après  avoir  fait  tourner  pendant  deux  ou  trois 
heure»,  en  Taisant  écouler  les  boues  liquides.  L'amalgame  et  l'excès  du  mercure 
restent  au  fond  du  lonneau.  On]  les  filtre  dans  des  sacs  de  peau  de  chamois  ou 
de  coDlil,  et  on  distille  le  résidu  solide  d'amalgame. 


ta  ENCYCLOPÉDIE  CHIHIQUK. 

L'amalgamation  saxonne,  dont  nous  venons  de  Taire  connaître  les  opérations 
principales,  a  été  suivie  à  Halsbrûcke,  en  Saie;  à  Huelgoat,  en  Bretagne;  dans 
plusieurs  mines  de  Hongrie  ;  elle  est  aussi  usitée  à  Reese-River,  au  Nevada  et 
dans  quelques  eiploitations  du  Mexique. 

Les  réactions  chimiques  produites  dans  ce  traitement  sont  assez  simples. 

D'abord  les  sulfures  donnent  par  le  grillage  des  sulfates. 

Ces  sulfates,  sous  l'action  du  chlorure  de  sodium  et  de  la  chaleur,  fournis- 
sent du  sulfate  de  soude  et  des  chlorures  métalliques.  Ces  derniers  se  dissolvent 
dans  l'excès  de  chlorure  de  sodium  employé. 


l'uis  le  fer  réduit  les  chlorures,  notamment  le  chlorure  d'argent  k  l'état 
d'ai^ent  qui  se  dissout  dans  le  mercure  à  mesure  qu*il  se  forme.  Tous  les 
chlorures  mptalliques  subissant  cette  réduction  (sauf  ceux  de  nickel,  cobalt, 
manganèse,  zinc),  on  doit  retrouver  dans  l'amalgame,  outre  l'argent,  du  cuivre, 
de  l'or,  du  plomb,  de  l'antimoine.  Cns  derniers  métaux  rendent  l'argent  brut 
obtenu  plus  impur;  aussi  ce  traitement  ne  doit-il  être  employé  que  lorsqu'ils 
sont  en  quantité  peu  considérable. 

Ce  procédé,  en  pénétrant  en  Amérique,  y  a  subi  quelques  modifications  de 
détail. 

Ainsi  à  Roese-River,  les  tonneaux  sont  de  dimensions  bien  plus  grandes  : 
largeur,  1",60;  diamètre,  1",30. 

A  Pélican  Mine  (Colorado),  ils  atteignent  2  mètres  de  longueur  et  l'°,âO  de 
diamètre.  Dans  d'autres  exploitations,  les  tonneaux  sont  fixes,  et  les  matières 
sont  remuées  à  l'intérieur  à  l'aide  de  plaques  de  fer  ou  de  cuivre  formant  agita- 
teur. 

Enfin,  au  Chili,  on  opère  d'une  manière  un  peu  difTérente  (procédé  KrAncke); 
on  introduit  dans  les  tonneaux  avec  la  matière,  une  dissolution  de  sel  marin  et 
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une  dissolution  de  chlorure  de  cuivre.  On  obtient  ainsi  un  amalgame  très  cui- 
vreux qu'on  purifie  ensuite  par  des  traitements  spéciaux  avant  de  le  distiller. 
Les  méthodes  précédentes  ont  toutes  ce  caractère  commun  de  ne  pas  exiger 
le  concours  de  la  chaleur,  au  moins  pour  l'opération  principale  de  Tamalgama- 
tion  qui  se  fait  à  Troid.  Examinons  maintenant  les  méthodes  d^amalgamation 
à  chaud:  parmi  elles  citons  d'abord  le  procédé  primitif  du  cazo  ou  chaudron, 
dont  les  autres  ne  sont  que  les  variantes. 


PROCÉDÉ  DU  CAZA. 

C'est  en  1590  qu'Alonson  Barba,  curé  de  Torobuco,  village  de  La  Plala, 
découvrit  par  hasard  la  première  méthode  d'amalgamation  à  chaud,  nommée 
du  cazo,  lorsque  l'appareil  dont  on  se  sert  est  de  petite  dimension,  et  du 
fokdo  lorsqu'il  est  plus  grand. 

Ce  qui  caractérise  ce  procédé,  c'est  que  l'amalgamation  proprement  dite  s'y 
fait  à  chaud. 

La  méthode  primitive  consistait  à  chauffer  dans  un  chaudron  de  cuivre  le 
rainerai  délayé  dans  l'eau  et  réduit  en  poudre  avec  du  mercure.  Elle  est  encore 
usitée  avec  quelques  perfectionnements  dans  l'Amérique  du  Sud  et  dans  quel- 
ques exploitations  du  Mexique. 

Souvent  le  chaudron  est  en  bois  avec  un  fond  de  cuivre;  le  cuivre  agit  ici 
chimiquement.  On  chauffe  à  peu  près  à  100  degrés. 

'  Voici,  d'après  Roswag  (1),  les  différentes  phases  des  opérations  mexicaines 
du  fonde  : 

Les  minerais  que  l'on  traite  sont  presque  tous  des  colorados,  c'est-à-dire  des 
minerais  très  faciles  à  amalgamer  (ca/tt/oj^),  tenant  uniquement  comme  matières 
argentifères  de  l'argent  natif  et  des  chlorures,  bromures  et  iodures  ;  les  sulfures, 
s'il  s'en  trouve,  ne  subissent  pas  la  réaction  de  l'amalgamation. 

On  commence  par  broyer  le  minerai  dans  des  arrastres,  puis  on  l'enrichit 
au  moyen  de  la  planilla,  sorte  de  tible  dormante,  où  le  minerai  est  enrichi  et 
réduit  à  i  pour  100  du  poids  primitif. 

On  verse  dans  la  chaudière  HIl'  une  charge  de  minerai  (environ  500  kilo- 
^mmes)  el  de  l'eau  en  quantité  convenable  pour  former  une  bouillie  claire. 
Puis  on  ajoute  10  pour  100  de  sel  marin,  et  deux  doses  de  mercure  successives, 
à  quelque  temps  d'intervalle;  chacune  d'elles  correspond  à  la  moitié  du  poids 
de  l'argent  contenu  dans  le  minerai. 

Le  foyer  à  grille  inférieur  F  est  allumé  et  maintient  une  température  con- 
venable. 

Dès  le  début  de  l'opération,  la  masse  est  mise  en  mouvement  à  l'intérieur 
de  la  chaudière,  par  un  agitateur  muni  de  voladoras  (1)  J,  J',  en  cuivre  fondu, 
attachées  à  des  leviers  a,  a',  implantés  dans  un  arbre  vertical  EC,  et  frottant  sur 
le  fond  de  la  cuve. 

Le  poids  de  chacune  des  voladoras  est  de  138  kilogrammes.  Le  même  arbre 

(1)  DôtaiU  empruntes  à  un  mcmoirc  de  Laur  {Ann.  mines,  1876,  6*  s<^rie). 
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vertical  porte  le  brancard  d'attelage  E,  mis  en  mouvement  par  une  mule  qui 

fait  le  manège  dans  un  sentier  annulaire  G  entourant  l'appareil. 

Le  diamètre  du  fond  en  cuivre  est  d'environ  1",80;  sa  profondeur,  10  centi- 
mètres; son  épaisseur,  18  cenlimèlres.  Quelquefois,  la  chaudière  est  entière- 
ment en  cuivre.  La  vitesse  doit  être  d'au  moins  dix  tours  par  minute. 

Lorsque  l'opération  marche  bien,  sa  durée  est  d'environ  six  heures.  On 
recueille  l'amalgnme  en  le  séparant  des  boues  par  décantation,  et  on  le  distille 
après  l'avoir  séparé  de  l'excès  de  mercure. 

La  théorie  des  réactions  de  l'amalgamation  à  chaud  telle  que  nous  venons  de 
la  décrire  est  fort  simple;  les  minerais  d'ai^ent  en  présence  du  cuivre  el  du 


chlorure  de  sodium  sont  décomposés;  il  se  forme  d'abord  du  chlorure  de  cuivre 
dont  le  métal  est  emprunlé  au  fond  de  la  chaudière  ou  aux  voladoras;  ce  chlo- 
rure se  dissout  dans  l'excès  de  chlorure  de  sodium;  puis  il  réagit  sur  les  sels 
d'ai^ent  pour  donner  de  l'argent  métallique. 

On  se  sert  quelquefois  aussi  du  fonda  pour  traiter  au  Chili  des  minerais  qui 
contiennent  une  dose  peu  considérable  de  sulfures;  mais  on  est  obligé  d'ajouter 
du  sulfate  de  cuivre  ou  magistral  ;  les  réactions  sont  alors  les  mêmes  que  dans 
le  procédé  du  patio;  la  seule  différence  est  que  l'on  opère  à  chaud,  ce  qui 
permet  de  faire  en  quelques  heures  une  amalgamation  aussi  complète  que  le 
traitement  ù  froid  qui  peut  durer  plusieurs  mois. 

L'amalgamation  &  chaud  se  fait  aussi  dans  les  tonneaux,  surtout  lorsqu'on  a 
jt  traiter  des  minerais  riches  en  sulfures  et  contenant  de  l'antimoine. 

Elle  peut  se  faire  également  par  la  méthode  des  pans.  Les  pans  sont  des 

(1 }  Primiiivcmeot  an  raiiail  ce  Iriv.iil  avec  des  piloDï  en  buis. 
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ehiniliéres  en  fer  chauffées  en  géiu'ral  à  h  vapeur  au  moyen  d'un  double  fond. 
Les  réaclirs  lonl  du  sel  marin  el  du  sulTate  de  cuivre. 

Ces  deui  mélhodes  qui  soni  des  variantes  du  piocédÉ  du  cnzo  ou  fonda 
s'appliquent  k  des  minerais  qu'on  ne  |icut  nmalgaincr  direcIcmenL  11  est  néces- 
saire de  les  chlomrer  dans  des  a|ipareils  sjiéeiaux  ntialogues  à  ceux  que  nous 
avons  Tait  connalLre  pour  les  méthodes  de  tiailemenl  à  Troid.  Celle  cliloruralion 
lieu  lauLdt  par  voie  sèche,  tanlùt  par  voie  humide. 

n  e$l  d'ailleurs  facile  de  comprendre  que  dans  bien  des  cas  la  conduite  des 
opérations  est  mille.  On  peut,  par  eiemjde,  commencer  à  traiter  les  parties  les 
plus  riches  et  les  plus  faciles  à  amalgnmerpar  les  procédés  (à  froid  ou  à  chaud) 
les  plus  simples,  c'est-à-dire  par  ceux  qui  n'exigent  pas  de  chloruralion  préa- 
lalile.  Fuis  on  recueille  les  résidus,  les  boues,  qui  se  séparent  de  l'amalgame, 
et,  si  leur  teneur  en  aident  est  encore  suffisante  pour  supporter  ce  traitement, 
on  les  soumet  aux  méthodes  des  tonneaux  ou  des  pans  avec  chloruratioti  préa- 
lable. Dien  des  considérations  qui  n'ont  pour  la  plupart  qu'une  valeur  purement 
relative  ou  induslrielle,  déterminent  dans  rhaque  cas  particulier  quel  est  le 
meilleur  mode  de  traitement  à  employer. 

Avant  de  terminer  cette  étude  de  l'amalgamation,  il  est  essentiel  de  donner 
i]aelques  détails  sur  une  question  que  nous  avons  à  dessein  mise  à  part,  parce 
qu'elle  est  commune  à  tous  les  procédés  et  qu'il  est  convenable,  avant  de  l'abor- 
der, d'avoir  une  idée  générale  des  opérations  de  l'amalgamation.  Nous  voulons 
^ler  de  la  distillation  de  l'amalgame  pour  en  retirer  l'argent  et  le  mercure. 


Nous  savons  que  l'amalgame  brut  obtenu  par  les  différentes  méthodes  con- 
tient un  grand  excès  de  mercure  qu'on  enlève  en  partie  par  des  procédés  méca- 
niques, lels  que  la  Gllralion  au  travers  de  linges  lins  ou  de  peaux  de  chamois. 
Le  résida  solide  est  distillé  dans  des  appareils  dont  la  forme  varie  beaucoup. 
Nous  avons  déjà  décrit  la  capellina.  De  nombreux  perfectionnemenls  ont  été 
apportés  à  cette  dernière  partie  du  traitement,  dans  le  but  de  diminuer  les  perle» 
•le  mercure.  Quelques  figures  feront  comprendre  les  principaux. 

I-i  fleure  80  représente  un  appareil  encore  très  primitif  en  usage  au  Mexique 
cl  dans  le  district  péruvien  des  Ancachs. 
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La  figare  81  donnp  une  idée  d'un  appareil  plus  parfoit  composé  d'one  iti 
de  cylindres  D,  E,  F,  chaulTés  par  un  foyer  latéral  A.  Chacun  de  ces  cjlindn 


Fia.  81. 
rempli  d'amalgame  communique  par  une  série  de  petites  ouvertures  percf 


dans  une  plaque  de  fonte  avec  des  cylindres  D',  E',  F',  refroidis  et  vides,  d 
lesquels  le  mercure  liquide  se  condense. 
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A  Reese-Rifer,  on  se  sert  de  cornues  analogues  aux  cornues  à  gaz. 
LemiltA  ainsi  obtenu  n'est  pas  absolument  pur  ;  il  contient  encore  en  moyenne 
iOpour  iOOde  métaux  étrangers.  Dans  certains  cas,  celte  proportion  peut  même 
être  plus  élevée.  Il  est  donc  nécessaire  de  le  raffiner. 

jfais  avant  de  nous  occuper  de  cette  dernière  opération,  qui  s'applique  à 
l'argent  brut  obtenu  par  un  procédé  quelconque,  nous  devons  passer  rapide- 
ment en  revue,  dans  une  quatrième  section,  le  traitement  des  minerais  par 
Vautres  réactifs  que  le  plomb  et  le  mercure,  et  dans  les  deux  dernières  sections 
a  désargentation  des  plombs  et  des  cuivres  argentifères. 


QUATRIÈME  SECTION. 

TRAITEMENT    DES  MINERAIS    ARGENTIFÈRES   PAR    D'AUTRES    RÉACTIFS 

QUE    LE    PLOMR    ET    LE    MERCURE. 

Les  méthodes  de  traitement  des  minerais  d'argent,  dont  il  nous  reste  à  parler, 
ont  beaucoup  moins  d'importance  que  les  précédentes.  Le  zingage  et  rainalga- 
matioD  resteront  sans  doute  pendant  longtemps  encore  les  deux  procédés  vrai- 
ment industriels  d'extraction  de  l'argent. 

On  comprend  cependant  que  beaucoup  de  minerais  d'argent  étant  atta- 
quables et  solubles  dans  certains  acides  énergiques  ou  même  quelques  sels 
métalliques,  on  ait  songé  à  employer  ces  substances  pour  désagréger  le  minerai, 
le  séparer  de  sa  gangue  et  dissoudre  l'argent. 

Les  corps  auxquels  on  s'est  adressé  sont  principalement  : 

L'acide  chlorhydrique  ; 

L'acide  nitrique; 

L'acide  sulfurique; 

L'acide  acétique; 

Le  sel  marin; 

Les  autres  chlorures; 

Certains  sulfates  métalliques; 

L'hyposulfite  de  soude. 

^'ous  donnerons  très  rapidement  une  idée  de  ces  divers  modes  de  traitement; 
^'ifio,  en  terminant,  nous  consacrerons  quelques  lignes  aux  procédés  électro- 
niques. 

1®   ACIDE   CHLORHYDRIQUE. 

La  désagrégation  des  minerais  par  Tacide  chlorhydrique  réussit  bien,  sans 
aucune  autre  préparation  préalable  que  le  traitement  mécanique  du  bécar- 
re, lorsque  ces  minerais  contiennent  surtout  de  Targent  natif  et  des  chlorures. 
Lorsqu'ils  sont  formés  par  des  sulfures,  des  arséniures  ou  des  antimoniures, 
I  faut  commencer  par  les  griller  pour  transformer  ces  composés  en  oxydes. 
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Le  minerai  ainsi  préparé  est  mélangé  avec  une  quantité  convenable  de 
matières  piombeuses  oxydées,  telles  que  lilharges,  céruse,  à  moins  que  le 
minerai  ne  contienne  déjà  une  dose  suffisante  de  plomb.  On  le  place  dans 
de  grandes  cuves,  généralement  en  bois,  dans  lesquelles  on  fait  arriver  un 
excès  d*acide  chlorbydrique  du  commerce  (à  22  degrés).  Les  cuves  portent  à  la 
partie  inférieure  un  serpentin  à  vapeur  qui  permet  de  chauffer  la  liqueur  et  des 
agitateurs  pour  remuer  la  masse. 

Dans  ces  conditions,  le  plomb  et  l'argent  se  transforment  en  chlorures  inso- 
lubles et  les  autres  métaux,  tels  que  zinc  ou  cuivre,  en  chlorures  solubles.  Si 
Ton  décante  le  liquide  acide  lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  devrait  donc 
avoir  au  fond  de  la  cuve  des  chlorures  d'argent  et  de  plomb  mélangés  à  la 
gangue,  et  dans  la  dissolution  les  chlorures  de  zinc  et  de  cuivre.  Cependant 
cette  séparation  ne  se  produit  qu'en  partie,  et  la  liqueur  surtout,  lorsqu'elle  est 
chaude,  contient  une  dose  notable  de  chlorures  de  plomb  et  d'argent  qui  sont 
un  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  dans  les  dissolutions  des 
divers  chlorures.  On  doit  donc  rechercher  l'argent  dans  le  résidu  et  dans  le 
liquide. 

Si  la  dissolution  était  abandonnée  au  refroidissement,  elle  laisserait  déposer 
peu  à  peu  la  presque  totalité  du  chlorure  de  plomb  dissous,  ce  sel  étant  beau- 
coup plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  il  ne  se  déposerait  que  très  peu  de 
chlorure  d'argent  dont  la  différence  de  solubilité  n'est  pas  aussi  grande  à  chaud 
et  à  froid,  et  dont  la  quantité  est  toujours  assez  faible  pour  rester  dissoute  dans 
l'acide  froid.  Aussi,  dès  que  la  liqueur  est  décantée  dans  une  autre  cuve,  on  y 
place  des  plaques  de  zinc  qui  précipitent  assez  rapidement  du  plomb  spongieux  ; 
ce  plomb  est  argentifère,  les  deux  chlorures  de  plomb  et  d'argent  se  décom- 
posant simultanément,  et  il  entraîne  complètement  l'argent.  On  obtient  donc 
au  fond  de  la  cuve  contenant  la  dissolution  de  chlorure  d'argent  un  plomb 
argentifère  que  l'on  écume,  que  l'on  lave,  et  que  l'on  traite,  après  compression 
et  fusion,  comme  plomb  argentifère. 

Quant  au  résidu  contenant  la  gangue  et  aussi  un  peu  de  chlorures  d'argent 
et  de  plomb,  on  l'attaque,  à  chaud,  dans  la  cuve  où  s'est  faite  la  première 
réaction,  par  une  dissolution  concentrée  de  sel  marin,  que  l'on  appelle  sau^ 
mure.  Celte  liqueur  dissout  très  facilement  les  chlorures  de  plomb  et  d'argent. 
On  la  décante  lorsque  son  action  est  complète,  et  on  y  introduit  des  lames  de 
zinc  que  précipitent  du  plomb  argentifère.  Ce  nouveau  produit  est  réuni  au 
précédent,  et  traité  de  la  même  manière. 

2*  ACIDE   NITRIQUE. 

L'emploi  de  l'acide  nitrique  comme  acide  de  désagrégation  ne  s'est  pas 
beaucoup  répandu.  Il  présente,  en  effet,  deux  inconvénients  des  plus  graves  : 
son  prix  est  très  élevé,  et  il  corrode  et  perce  au  bout  de  peu  de  temps  tous  les 
vases  dans  lesquels  on  le  fait  réagir,  surtout  à  chaud.  Il  existe,  cependant, 
quelques  exploitations  où  on  a  pu  l'employer,  surtout  depuis  qu'on  est  arrivé 
à  le  régénérer  en  transformant  en  acide  nitrique  les  vapeurs  nitreuses  qui  se 
dégagent  pendant  l'attaque. 


*.'  r^^ 
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Dans  certains  cas,  on  se  sert  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfu- 
nque;  cet  acide  décompose  le  minerai  et  dissout  l'argent;  on  y  ajoute  de  la 
saumure,  c'est-à-dire  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  sodium,  puis 
on  précipite  l'argent  en  introduisant  au  fond  des  cuves  des  plaques  de  zinc. 

Dans  d'autres  cas,  on  se  sert  d'eau  régale,  c'est-à-dire  d'un  mélange  d'acides 
chlorhydrique  et  azotique,  pour  désagréger  le  minerai;  l'argent  reste  alors  dans 
le  résidu  insoluble  à  l'état  de  chlorure  ;  on  le  dissout  par  une  addition  de  sau- 
mure et  on  précipite  encore  par  le  zinc. 

C'est  encore  une  modification  de  ce  procédé  que  l'on  suivait  anciennement  à 
Joachimsthal,  pour  traiter  des  minerais  contenant  2  i/:2  pour  100  d'argent 
et  5  à  10  pour  100  de  cobalt  et  de  nickel.  Ces  minerais  étaient,  après  grillage, 
traités  par  l'acide  sulfurique  étendu  qui  dissolvait  le  nickel  et  le  cobalt; 
puis,  le  résidu  était  repris  par  l'acide  azotique,  la  dissolution  additionnée  de 
saumure  et  l'argent  précipité  par  le  zinc  ou  par  le  fer. 

3"*  ACIDE   SULFURIQUE. 

En  généra],  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  n'a  pour  but  que  de  séparer  dans 
certains  minerais  les  métaux  qu'ils  contiennent,  tandis  que  l'argent  est  éliminé 
par  un  autre  réactif.  Le  traitement  de  Joachimsthal,  dans  lequel  le  nickel  et  le 
cobalt  sont  dissous  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  l'argent  enlevé  ensuite 
par  Tacide  azotique  en  est  un  exemple.  Dans  d'autres  cas,  le  minerai,  après 
séparation  des  autres  métaux  par  l'acide  sulfurique,  est  traité  par  voie  sèche 
pour  l'extraction  de  l'argent.  On  emploie  cependant  l'acide  sulfurique  concentré 
et  bouillant  pour  dissoudre  l'argent  dans  la  méthode  usitée  en  Hongrie  pour 
traiter  les  minerais  de  Nagya,  qui  sont  riches  en  tellurure  d'argent  et  en  cal- 
caire. Â  cet  effet,  ces  minerais  sont  d'abord  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  qui  détruit  le  calcaire;  puis  le  résidu  est  soumis  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  bouillant,  qui  dissout  l'argent  à  l'état  de  sulfate;  enfin  le  tellure 
est  éliminé  par  l'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  sulfurique  de  sulfate  d'argent 
est  additionnée  de  saumure,  puis  traitée  par  le  zinc  métallique  qui  précipite 
l'argent. 

4"*  ACIDE  ACÉTIQUE. 

Nous  avons  indiqué  déjà  l'emploi  de  cet  acide  pour  le  traitement  des  crasses 
riches  provenant  du  zlngage.  On  peut  étendre  cette  application  à  la  désagré- 
gation des  minerais  d'argent  contenant  du  cuivre,  du  zinc  et  du  plomb  après 
un  grillage  préalable.  Le  minerai  est  alors  assimilé  à  un  mélange  des  oxydes  de 
ces  métaux  et  de  gangue. 

5"   SEL  MARIN. 

Le  procédé  au  sel  marin  n'est  guère  appliqué  aujourd'hui  qu'aux  cuivres 
noirs  argentifères;  cependant  on  pourrait  l'utiliser  pour  le  traitement  des 
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minerais  d'argent,  à  U  condilion  d'avoir  des  matières  d'une  composition  homo- 
gène et  constante. 

On  commence  par  griller  complètement  le  minerai  réduit  en  poudre;  el 
lorsque  le  soufre  a  été  totalement  éliminé,  on  ajoute,  pour  continuer  le  gril- 
lage, 5  pour  100  de  sel  marin  solide.  Les  différents  métaux  sont  dans  cette 
dernière  partie  de  l'opération  convertis  en  chlorures  ;  on  arrête  alors  le  grillage 
et  on  passe  la  matière  sous  la  meule  d'un  moulin  pour  les  réduire  en  une 
poudre  fme  que  l'on  tamise;  c'est  la  première  phase  du  trdSiemenl. 


Fk.  83. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  placée  dans  des  tonnes  en  bois  garnies  de  filtre 
à  leur  partie  inférieure  ;  un  robinet  de  vidange  est  fixé  au-dessous  du  filtre. 

Lorsqu'on  a  placé  dans  ces  tonnes  une  quantité  convenable  de  matière,  on 
y  fait  arriver  de  l'eau  salée,  que  l'on  peut  employer  froide  ou  chaude,  le  plus 
souvent  froide.  Le  sel  marin  dissout  le  chlorure  de  cuivre  et  le  chlorure  d'ar- 
gent, el  la  dissolution  filtre  à  travers  la  toile.  On  la  conduit  dans  deux  séries 
de  tonneaux,  dans  lesquels  se  fait  successivement  la  séparation  de  l'aident  el 
du  cuivre.  Dans  les  premiers  tonneaux,  on  place  dans  la  liqueur  des  feuilles  de 
cuivre  qui  fournissent  un  giteau  cristallin  d'argent  métallique;  puis  le  liquide 
est  décanté  dans  d'autres  tonneaux,  qui  reçoivent  des  feuilles  de  tAle  et  où  se 
précipite  le  cuivre.  Enfin  la  dissolutiou,  chargée  de  fer,  est  traitée  pour  sulfate 
de  fer  et  sulfate  de  soude. 


6°    ACTRES  CHLOItVRES,    lODURBS. 

Le  chlorure  de  calcium  dissous  peut  être  substitué  au  sel  marin  pour  dis- 
soudre la  matière  provenant  du  grillage,  avec  addition  de  5  pour  100  de  sel 
marin.  La  dissolution  du  chlori^re  d'argent  s'effectue  même  plus  rapidement. 
On  peut  aussi  remplacer  les  chlorures  de  sodium  et  de  calcium  par  le  perchlo- 
rure  de  fer.  Le  traitement  reste  à  peu  près  le  même  que  précédemment. 

On  se  sert  aussi  dans  certains  cas  de  l'iodure  de  potassium  comme  réactif  pré- 
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pilant.  Le  minerai  sulfuré,  après  avoir  subi  un  grillage  énergique  et  servi 
ans  la  plupart  des  cas  à  la  préparation  de  Tacide  sulfurique,  contient  l'argent 
Tctat  de  sulfate;  on  Tépuise  par  Teau  bouillante,  et,  dans  la  dissolution,  on 
récipile  l'argent  à  Tétat  d'iodure  par  l'iodure  de  potassium;  on  évite  d'ajouter 
in  excès  de  ce  réactif.  L'iodure  d'argent  impur  obtenu  est  dissous  dans  l'acide 
;hlorhydrique  et  traité  à  froid  par  des  feuilles  de  zinc,  qui  précipitent  de  l'ar- 
gent brut  métallique  et  forment  de  l'iodure  de  zinc.  Cette  dissolution  d'iodure 
le  zinc  peut  servir,  dans  une  autre  préparation,  à  précipiter  une  nouvelle  dose 
]e  sels  d'argent,  l'iodure  de  potassium  n'étant  alors  employé  que  pour  terminer 
la  précipitation. 


r  SULFATES. 

Dans  ce  procédé  on  n'emploie  pas  de  sulfate  comme  réactif,  mais  on  cherche 
à  transformer  en  sulfates  les  métaux  du  minerai.  Il  convient  surtout  pour  les 
inalières  sulfurées  qui  contiennent  une  dose  notable  de  cuivre.  Si  le  soufre 
n'est  pas  en  quantité  suffisante,  on  ajoute  des  pyrites.  Le  minerai  est  soumis 
à  un  {grillage  qui  fournit  des  sulfates  d'argent,  de  cuivre  et  de  fer,  tous  solubles 
dans  Teau  chaude.  On  reprend  par  l'eau  chaude  et  on  précipite  dans  la  disso- 
lution, successivement,  l'argent  et  le  cuivre,  par  des  lames  de  cuivre  et  des 
lames  de  fer;  enfin  la  liqueur  est  utilisée  pour  préparer  le  sulfate  de  fer. 

Cependant,  dans  certaines  mines,  on  emploie  le  sulfate  de  soude  comme 
réactif  en  l'ajoutant  au  minerai  pour  le  grillage;  cette  addition  rend  plus  rapide 
la  transformation  des  sulfures  d'argent  en  sulfate. 


8**  IIYPOSULFITES. 

On  se  sert  surtout  de  l'hyposulfite  de  soude. 

Les  minerais  ainsi  traités  sont  surtout  ceux  de  Joachimsthal,  dont  nous  avons 
iéjà  parlé,  et  qui  étaient  soumis  anciennement  à  l'action  des  acides  sulfu- 
riqne  et  azotique.  Ils  contiennent  du  nickel  et  du  cobalt.  Aujourd'hui  on  com- 
nence  par  les  soumettre  à  un  grillage,  suivi  d'une  chloruration  à  la  vapeur, 
[|ui  transforment  tous  les  métaux  en  chlorures. 

En  reprenant  par  l'eau  bouillante,  ou  dissout  les  chlorures  de  fer,  de  cobalt, 
lie  nickel,  de  zinc,  de  cuivre,  de  plomb,  tandis  que  le  chlorure  d'argent  reste 
iosoluble.  La  dissolution  est  traitée  spéci<ilement  pour  l'extraction  du  cobalt  et 
do  nickel.  Quant  au  résidu,  il  est  épuisé  par  une  dissolution  froide  d'hypo- 
sulûte  de  soude,  qui  dissout  le  chlorure  d'argent  et  le  sépare  de  la  gangue. 
Celle  liqueur  argentifère  est  précipitée  par  le  sulfure  de  sodium,  qui  fournit  du 
sulfure  d'argent.  Ce  sulfure  d'argent,  après  un  lavage  minutieux  et  une  dessic- 
cation complète,  est  grillé  et  calciné  à  basse  température,  puis  fondu  avec  du 
fer  métallique  dans  un  creuset  de  graphite. 
On  remplace  quelquefois  l'hyposulfite  de  soude  par  l'hyposulfite  de  chaux. 
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O""  PROCÉDÉS  ÉLEGTROLYTIQUES. 

Depuis  une  vingtaine  d*années,  des  essais  nombreux  ont  été  faits  dans  le  but 
de  décomposer  les  minerais  par  i*électricilé.  Beaucoup  de  ces  essais  donnent 
des  résultats  satisfaisants,  tant  qu*ils  sont  à  l*état  d'expériences  de  laboratoire. 
Ainsi  du  sulfure  d*ai'gent,  plongé  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium 
et  mis  en  contact  avec  Télectrode  positive  d*une  pile,  fournil  du  chlorure  d'ar- 
gent, qui  se  dissout  dans  le  chlorure  de  sodium  et  s'clectrolyse  ensuite  en 
donnant  de  l'argent  métallique  sur  la  lame  négative. 

Cependant  un  très  petit  nombre  de  ces  expériences  ont  seules  passé  dans  la 
pratique,  et  les  usines  qui  se  servent  des  procédés  électrolytiques  pour  l'extrac- 
tion de  l'argent  sont  actuellement  fort  rares.  Aussi  nous  suffit-il  de  mentionner 
cette  méthode  sans  y  insister  davantage. 


CINQUIÈME  SECTION. 

DÉSÀRGENTATION    DES    PLOMDS    ARGENTIFÈRES. 

Dans  les  sections  précédentes,  nous  avons  seulement  examiné  le  traitement 
des  minerais  d'argent,  c'est-à-dire  des  substances  naturelles  que  Ton  trouve 
dans  les  mines,  avec  une  teneur  en  argent  très  variable,  souvent  très  faible,  et 
nous  nous  sommes  demandé  comment  on  pouvait  en  retirer  le  métal  précieux. 

Mais  les  minerais  d'argent  proprement  dits,  dans  lesquels  l'argent  est  le 
métal  principal,  et  qui  ne  sont  traités  que  dans  le  but  de  l'en  extraira,  ne  sont 
pas  les  seules  matières  dont  on  relire  l'argent  dans  l'industrie.  Un  grand 
nombre  de  minerais  ne  contiennent  qu'une  quantité  d'argent  insuffisante  pour 
se  prêter  à  une  exploitation  rémunératrice;  cependant  il  en  est  qui  ren- 
ferment comme  métal  principal  du  plomb  ou  du  cuivre  et  seulement  des  traces 
d'argent;  ceux-là  sont  tout  d'abord  traités  comme  minerais  de  plomb  ou  de 
cuivre.  Bien  que  l'extraction  de  ces  deux  métaux  de  leurs  minerais  soit  com- 
plètement en  dehors  de  notre  sujet  (1),  on  doit  remarquer  que  les  procédés  en 
usage  pour  retirer  le  plomb  et  le  cuivre  fournissent  des  lingots  ou  saumons  de 
métal  qui  retiennent  tout  l'argent  des  minerais,  lorsque  ceux-ci  n'en  contenaient 
môme  que  des  traces.  Il  en  résulte  que  dans  beaucoup  de  cas,  le  fabricant  de 
plomb  ou  de  cuivre  obtient  comme  produits  bruts  des  matières  argenlifères 
dont  le  titre  en  argent  est  bien  supérieur  à  celui  d'un  minerai  primitif,  et  des- 
quelles le  métal  précieux  peut  être  bien  plus  facilement  retiré.  Tels  sont  les 
plombs  argenlifères,  les  cuivres,  ou  malles  cuivreuses,  ou  cuivres  noirs 
argenlifères.  On  doit  alors  se  préoccuper  d'isoler  l'argent  contenu  dans  ces 
métaux,  sa  grande  valeur  rendant  ce  traitement  avantageux,  même  lorsqu'ils 
n'en  contiennent  que  de  très  petites  quantités. 

(1)  Voy.  MÉTALLURGIE  DU  PLOMB  ET  DU  CUIVRE  {Encyclopédie  chimique). 
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Les  saumons  de  plombs  argentirères,  notamment,  doivent  être  considérés 
omme  une  des  sources  les  plus  importantes  et  les  plus  riches  en  argent;  en 
ffet,  la  plus  grande  partie  de  l'argent  produit  annuellement  se  retire  de  ces 
ilombs.  On  trouve  dans  la  nature  des  masses  considérables  de  galènes  qui 
ervenl  de  matières  premières  pour  la  fabrication  des  énormes  quantités  de 
domb  que  Tindustrie  réclame;  or  il  est  rare  d'en  rencontrer  qui  soient  tout  à 
ait  exemptes  d'argent,  et  il  est  presque  aussi  exceptionnel  d'en  rencontrer  de 
rès  riches,  pour  lesquelles  l'extraction  de  l'argent  constitue  le  traitement 
mncipal.  De  là  l'importance  de  cette  branche  de  l'industrie  métallurgique, 
lésignée  sous  le  nom  de  désargentalion  dos  |)lombs  argentifères. 

Dans  un  certain*  nombre  d'usines,  placées  à  proximité  des  mines  de  galène 
argentifère,  on  fait  successivement  les  deux  traitements  :  extraction  du  plomb 
îtdésargentation;  mais  la  plupart  des  mines  de  désargentalion  reçoivent  les 
Miumons  de  ploml»  des  fabricants  de  ce  métal,  et  se  proposent  simplement  d'en 
extraire  l'argent.  Enfin,  il  y  a  des  exploitations  mixtes;  dans  celle  de  Pongi- 
baiid  (Puy-de-Dùme),  par  exemple,  on  retire  le  plomb  des  galènes  provenant 
des  mines  voisines,  et,  en  outre,  on  reçoit  des  plombs  argentifères  de  Sar- 
daigne,  d'Espagne  et  des  Pyrénées,  que  l'on  réunit  à  ceux  de  Pongibaud  pour 
en  opérer  la  désargentation. 

Nous  ne  décrirons  pas  en  détail  les  minutieuses  opérations  de  la  désargentation 
des  plombs;  en  effet,  nous  avons  vu,  en  parlant  du  traitement  des  minerais 
d'argent,  qu'une  des  méthodes  les  plus  employées  consistait  à  traiter  ces  ma- 
tières par  le  plomb  métallique  pour  former  un  alliage  de  plomb  et  d'argent 
désigné  sous  le  nom  de  plomb  d'œuvre;  ce  produit  est  ensuite  désargenté. 
Nous  devrions  donc  répéter  ici  ce  que  nous  avons  dit  à  propos  de  la  désargen- 
talion des  plombs  d'œuvre.  Notons  cependant  que  les  plombs  argentifères,  con- 
teoant  toujours  des  quantités  très  petites  d'argent,  ne  peuvent  jamais  èlre 
traités  par  la  coupellation  directe,  procédé  (}ui  ne  peut  être  employé  que  pour 
les  plombs  d'œuvre  exceplionnellement  riches. 

Cette  remarque  faite,  résumons  en  quelques  lignes  les  diverses  phases  de  la 
désai^entation,  applicables  indistinctement  aux  plombs  d'œuvre  et  aux  plombs 
argentifères  : 

Première  phase  :  Enrichissement  du  plomb.  —  Le  plomb  étant  très  pauvre 
en  argent  doit  être  amené  à  une  teneur  de  plusieurs  centièmes.  Dans  ce  but, 
on  peut  employer  : 

1*  Cristallisation  ou  pattinsonnage  ; 

i"  Zingage. 
:     Cette  dernière  méthode  se  subdivisant  en  : 

A.  Incorporation  du  zinc; 

B.  Travail  de  l'alliage  ternaire. 

I     (deuxième  phase  :  Coupellation.  —  L'alliage  de  plomb  et  d'argent  étant 
;  amené  à  une  richesse  suffisante,  on  le  soumet  à  la  coupellation  dans  les  appa- 
reils dont  nous  avons  donné  la  description  dans  la  deuxième  section. 

^Toisième  phase  :  Raffinage.  —  Le  produit  obtenu  est  de  l'argent  brut  con- 
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tenant  environ  90  pour  100  d'argent  et  10  pour  100  de  métaux  élnngçiî 
(plomby  cuivre,  arsenic,  bismuth,  nickel,  cobalt,  sélénium,  mercure),  et  p 
doit  être  soumis  au  raffinage  pour  être  tout  à  fait  pur  (1). 
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désaugentation  des  cuivres  argentifères. 

Cette  opération  peut  être  conduite  de  plusieui*s  manières  très  différenlMi 
suivant  la  nature  du  minerai  de  cuivre,  sa  richesse  en  argent  et  sa  compositîM. 
En  général,  les  opérations  métallurgiques  qui  produisent  le  cuivre  brut  com- 
prennent un  certain  nombre  de  traitements  qui  fournissent  successivement  da 
minerais  grillés,  c'est-à-dire  oxydes;  puis  des  mattes,  c'est-à-dire  des  cuivm 
sulfurés,  plus  riches  en  soufre  que  le  minerai  primitif;  puis  des  mattes  grillées, 
contenant  moins  de  cuivre  ;  enfîn  des  cuivres  noirs  ou  bruts.  Quelquefois 
même,  on  distingue  deux  espèces  de  mattes,  mattes  bronze  et  mattes  blanches,  ; 
chacune  des  deux  préparations  nécessitant  un  grillage  intermédiaire,  qui  s 
entraîne  du  soufre,  et  un  chaufTage  en  présence  des  matières  siliceuses. 

Suivant  la  richesse  des  minerais  de  cuivre  en  argent,  et  suivant  leur  compo-  ,. 
sition,  on  peut  donc  avoir  intérêt  à  rechercher  les  petites  quantités  d'argent 
qu*ils  contiennent,  soit  dans  les  cuivres  noirs  ou  bruts  (ou  cuivres  roseUes)fSO\i 
dans  les  différentes  mattes. 


1''   EXTRACTION   DE  L'ARGENT  DES   CUIVRES   NOIRS  OU   ROSETTES. 

Les  cuivres  rosettes  se  préparent  par  le  raffinage  des  cuivres  noirs,  qui  sont  ' 
fondus  en  présence  d'un  courant  d*air  oxydant  avec  un  peu  d'argile  et  de 
charbon.  Il  se  dégage  encore  un  peu  d*acide  sulfureux,  et  le  fer  reste 
à  l'état  de  silicate  de  fer  dans  les  scories.  Lorsque  l'affinage  est  terminé,  ce  qK  j 
l'ouvrier  reconnaît  à  l'aspect  des  bases  métalliques,  on  jette  un  peu  d'eciu  froide.^ 
sur  la  surface,  de  manière  à  en  solidifier  une  partie,  et  on  enlève  alors,  à  l'aida  | 
d'un  ringard,  le  disque  irrégulicr  ainsi  solidifié,  que  l'on  désigne  sous  le  nom  - 
de  rosette. 

Ce  cuivre  rosette  retenant  une  certaine  quantité  d'ai^ent,  il  est  soureot 
avantageux  de  l'extraire.  Dans  ce  but,  on  fait  fondre  ensemble,  dans  un  petit: 
fourneau  à  manche,  3  parties  de  cuivre  noir  ou  de  cuivre  rosette,  avec  iO  à 
là  parties  de  plomb  (argentifère,  si  cela  est  possible);  on  reçoit  l'alliage  fonda 
dans  des  moules  de  fonte,  qui  le  refroidissent  brusquement  et  lui  donnent  la 
forme  de  disques.  Ces  disques  sont  chauffés  sur  Vaire  de  liquationy  qui  consiste 
en  deux  plaques  de  fonte  légèrement  inclinées,  de  façon  à  former  une  sorte  df 

(1)  Voy.  dans  rarticlc  de  Roswag  :  Dksargentation  des  plombs  argentifères  {Encydopéiit 
chimique)^  p.  118  à  170,  de  nombreux  détails  sur  les  achats  de  plombs  argentifèreit. 
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gouUière,  et  laissant  entre  elles  un  petit  intervalle  correspondant  à  un  espace 
Tide  ménagé  dans  la  maçonnerie  qui  supporte  les  plaques.  Les  disques  de 
cuivre  sont  placés  verticalement  sur  Taire  et  entourés  de  plaques  de  tôle;  puis 
on  yerse  du  charbon  de  bois  entre  eux,  et,  dans  l'espace  vide  de  la  maçon- 
nerie, on  allume  un  feu  de  boi^.  A  mesure  que  la  température  s'élève,  les 
métaux  se  séparent  par  densité  dans  les  disques  à  moitié  Tondus.  Le  plomb 
(D:=  11,35)  et  l'argent  (0=10,5)  se  rassemblent  à  la  partie  inrérieure,  et, 
comme  le  plomb  est  très  fusible,  il  se  rend  au-dessous  dans  un  creuset,  en 
entraînant  tout  l'argent,  tandis  que  le  cuivre  (D  =  8,8)  reste  sur  l'aire  sous 
formes  de  masses  spongieuses,  à  moitié  fondues.  Bien  que  le  cuivre  retienne 
encore  quelques  traces  d'argent,  la  plus  grande  partie  a  été  entraînée  par  le 
plomb.  On  peut  alors  extraire  l'aident  de  la  partie  fondue  par  les  procédés  ordi* 
nairement  employés  pour  la  désargenlation  des  plombs  argentifères. 

Quant  au  cuivre  poreux,  il  est  placé  dans  un  second  four,  appelé  four  de 
ressuagCy  où  la  température  est  plus  élevée  que  sur  l'aire  de  liquation.  Dans  ce 
four,  les  dernières  traces  de  plomb  argentifère  fondent  et  se  séparent. 


l""  EXTRACTION  DE  l' ARGENT  DES  MATTES. 


Deux  procédés  peuvent  être  employés  pour  extraire  l'argent  des  mattes  de 
cuivre  argentifères.  On  peut  ou  bien  dissoudre  l'argent  qu'elles  contiennent,  ou 
bien,  au  contraire,  dissoudre  toutes  les  autres  substances,  sauf  l'argent. 

Dans  le  premier  cas,  on  suit  la  méthode  d'Augustin  ou  celle  de  Zîervogel. 

Dans  le  procédé  d'Augustin,  la  raatte,  d'abord  grenaillée,  puis  pulvérisée 
sous  des  meules  et  blutée,  est  grillée  dans  un  four  à  réverbère  pour  transfor- 
mer le  sulfure  d'argent  en  sulfate;  le  produit  de  celte  première  calcination  est 
grillé  de  nouveau  avec  du  sel  marin,  pour  transformer  le  sulfate  d'argent  en 
chlorure. 

AgO,S03  +  NaCI  =  AgCI  +  NaO.SO^. 

Les  résidus  de  ce  deuxième  grillagée  sont  lessivés  avec  une  dissolution  à 
a  pour  100  de  chlorure  de  sodium,  à  la  température  de  50  à  60  degrés,  qui 
dissout  la  plus  grande  partie  de  l'argent;  les  résidus  insolubles  retiennent 
encore  de  8  à  10  grammes  d'argent  pour  100  kilogrammes;  ils  sont  lavés  à 
Teau  chaude  et  refondus  pour  cuivre  noir.  On  peut  couler  la  dissolution  de 
chlorure  d'argent  dans  une.  série  de  cuves  disposées  sur  quatre  étages  de 
gradins;  celles  des  deux  premiers  étages  contiennent  du  cuivre,  qui  précipite 
l'argent  à  l'état  métallique;  celles  des  deux  derniers,  du  fer  qui  précipite  le 
cuivre  dissous;  on  obtient  ainsi  du  cuivre  de  cément,  qui  est  replacé  dans  les 
deux  cuves  inférieures  pour  servir  de  nouveau  à  la  précipitation  de  l'argent. 
Les  frais  se  réduisent  ainsi  à  la  consommatipn  du  fer. 

Dans  le  procédé  Ziergovel,  on  transforme  le  sulfure  d'argent  en  sulfate»  par 
un  grillage  lent,  en  ayant  soin  de  ne  pas  griller  assez  longtemps  pour  décom- 
poser le  sulfate' d'argent  formé;  on  arrête  l'opération  lorsqu'il  reste  encore 
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une  quanlité  notable  de  sulfate  de  cuivre,  afin  d'être  certain  de  ne  pas  réduire 
le  sulfate  d'argent,  car  Targent  serait  perdu.  On  lessive  ensuite  le  résidu  du 
grillage  avec  de  l'eau  chauffée  à  70  degrés;  les  résidus  retiennent  encore 
15  grammes  d'argent  aux  100  kilogrammes;  ils  sont  fondus  pour  cuivre  noir. 
L'argent  dissous  est  précipité  par  le  cuivre,  comme  dans  le  procédé  Augustin. 

Endn,  dans  le  second  cas,  lorsqu'on  désire  extraire  Targent  sans  le  dis- 
soudre, on  grille  les  mattes  à  mort,  c'est-à-dire  de  manière  à  oxyder  complète- 
ment les  métaux  et  métalloïdes  qu'elles  contiennent.  L'argent,  dont  l'oxyde  est 
décomposable  par  la  chaleur,  se  retrouve  à  l'état  métallique  à  la  fin  de  Topé- 
ration.  Le  résidu  de  ce  grillage  est  mis  à  digérer  avec  de  l'acide  sulfnrique 
étendu,  à  la  température  de  80  degrés,  pendant  5  heures;  l'oxyde  de  cuivre  se 
dissout,  et  il  reste  des  boues  formées  de  sulfate  de  plomb  et  de  sous-sulfate  de 
fer,  contenant  1,5  pour  100  d'argent. 

La  liqueur  est  mise  à  cristalliser,  et  donne  du  salfate  de  cuivre  qu'on  livre 
au  commerce. 

Les  boues  sont  fondues  avec  de  la  litharge  et  donnent  du  plomb,  que  Ton 
passe  à  la  coupellation  pour  en  extraire  l'argent.  La  perte  en  argent,  dans 
cette  méthode  employée  à  Freyberg,  est  d'environ  4,5  pour  100  du  poids  de 
l'argent  obtenu. 


DEUXIÈME    PARTIE 

RAFFINAGE  DE  L'ARGENT 

Dans  rétude  des  différents  procédés  usités  pour  extraire  l'argent  de  ses 
minerais,  nous  avons  vu  que  l'argent  brut  obtenu  contenait  toujours  de  petites 
quantités  de  métaux  étrangers  :  plomb,  cuivre,  arsenic,  bismuth,  nickel, 
cobalt,  sélénium,  mercure.  Ces  impuretés,  qui  ne  sont  jamais  négligeables, 
peuvent  atteindre  et  même  dépasser  10  pour  100  du  poids  total  de  l'argent  brut. 
Il  est  donc  indispensable  de  purifier  le  métal  précieux  qui  ne  peut  être  livré  à 
l'industrie  dans  cet  état.  On  appelle  généralement  raffinage  ou  affinage  l'en- 
semble de  ces  traitements  destinés  à  purifier  les  métaux  bruts.  Cependant  pour 
le  cas  particulier  de  l'argent,  les  deux  expressions  ont  un  sens  bien  différent, 
le  mot  affinage  désignant  l'opération  qui  a  pour  but  de  séparer  Tor  et  l'argent 
des  alliages,  ou  bien  d'isoler  l'or  contenu  en  minime  proportion  dans  l'argent,  ou 
réciproquement.  Ces  opérations  de  l'affinage  ne  peuvent  être  bien  comprises  que 
si  Pou  est  au  courant  de  la  fabrication  des  alliages  des  métaux  précieux 
employés  pour  les  bijoux  ou  les  monnaies,  nous  en  renvoyons  donc  la  description 
à  la  deuxième  partie  (Applications),  et  nous  laisserons  aux  deux  mots  affinage 
et  raffinage  leurs  sens  spéciaux,  en  nous  occupant  seulement  ici  du  raffinage^ 
c'est-à-dire  de  la  purification  de  l'argent  brut. 

'On  peut  évaluer  en  moyenne  à  10  pour  100  la  quantité  de  métaux  étrangers 
(jtiie  rëlielit  encore.  l'argent  brut.  Ces  métaux  ne  sont  pas  tous  également  nuisi- 
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bles.  Ainsi  le  plomb,  le  cuivre  surtout  peuvent  être  laissés  dans  l'argent  sans 
grand  inconvénient  pour  une  foule  d*usages;  l'argent  destiné  à  la  fabrication 
des  bijoux  ou  des  monnaies  peut  même  retenir  plusieurs  centièmes  de  cuivre 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  raffiner  davantage  ;  il  suffit  de  connaître  exacte- 
ment la  dose  de  cuivre  pour  apprécier  la  valeur  du  métal  auquel  on  doit 
ajouter  ensuite  de  nouvelles  doses  de  cuivre.  Au  contraire,  de  faibles  quantités 
d'arseniCy  d'antimoine,  de  bismuth,  de  mercure,  de  sélénium,  rendent  l'argent 
cassant;  la  présence  de  1  millième  de  sélénium  suffit  pour  produire  ce  résultat 
qui  ne  se  présente  d'ailleurs  que  dans  certains  cas  exceptionnels  où  le  lingot 
d'argent  provient  en  partie  d'un  métal  qui  a  été  soumis  au  départ  pour  l'or, 
c'est-à-dire  à  l'affinage;  le  sélénium  provient  alors  de  l'acide  sulfurique 
employé.  Pour  retrouver  des  traces  de  sélénium,  on  dissout  100  grammes  d'ar* 
gentdans  l'acide  azotique,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore 
la  solution  filtrée;  le  »&lénium  reste  sous  forme  d'acide  sélénieux  qui  fournil 
le  sélénium  libre  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  (1). 

L'argent  brut  peut  aussi  contenir  de  petites  quantités  d'autres  métaux  pré-^ 
deux  :  or,  platine,  palladium.  Ces  métaux  peuvent  se  rencontrer  à  la  dosé 
(le  0,5  à  1  pour  100;  ils  ne  communiquent  pas  à  l'argent  des  propriétés 
fâcheuses,  et,  à  la  rigueur,  on  pourrait  employer  un  lingot  d'argent  contenant 
ces  impuretés  pour  la  confection  des  alliages  d'argent  et  du  cuivre  ;  ces  métaux 
seraient  alors  comptés  pour  cuivre,  la  loi  garantissant  le  titre  de  l'argent  pur 
qui  doit  toujours  rester  invariable  dans  ces  alliages. 

Cependant  la  valeur  de  ces  autres  métaux  précieux  est  assez  grande  pour 
qu'on  ait  intérêt  à  les  isoler  dès  qu'il  y  en  a  quelques  millièmes  dans  l'argent 
brut.  C'est  précisément,  avons-nous  dit,  le  but,  que  l'on  se  propose  dans  V affinage 
de  l'argent,  ou  départ  pour  l'or.  Nous  réservons  donc  ce  que  nous  pourrions 
dire  ici  sur  la  présence  de  l'or,  du  platine  et  du  palladium  dans  les  lingots  d'ar-^ 
gent  brut  et  la  manière  de  les  extraire,  pour  le  moment  où  nous  nous  occupe*» 
rons  de  la  préparation  des  alliages  monétaires;  nous  ferons  de  même  pour  l'éli- 
mination du  sélénium,  puisque  la  présence  de  ce  corps  n'est  qu'une  conséquence 
des  traitements  de  l'affinage.  Nous  nous  bornerons,  dans  cette  seconde  partie, 
à  passer  en  revue  très  rapidement  les  procédés  employés  pour  éliminer  les 
métaux  suivants  : 

PiQinb,  cuivre,  arsenic,  antimoine,  bismuth,  mercure,  nickel  et  cobalt. 

Ces  procédés  consistent  toujours  à  oxyder  les  métaux  qui  restent  encore  dans 
l'argent  brut;  aussi  ces  opérations  ne  sont-elles,  en  réalité,  que  la  continuation 
de  la  coupellation.  Ces  métaux  ayant  résisté  à  la  température  du  fourneau  de 
coupelle  (800  à  950  degrés),  qui  fournit  presque  tout  l'argent  brut  traité  dans 
l'industrie,  il  faudra,  dans  le  traitement  du  raffinage,  diminuer  les  dimensions 
du  four,  augmenter  l'intensité  du  foyer,  forcer  le  tirage  et  la  quantité  d'air,  de 
manière  à  constituer  des  appareils  qui  fournissent  facilement  lOiO  à  1100  de- 
grés et  permettent  de  chauffer  l'argent  dans  une  atmosphère  très  oxydante. 
Pour  arriver  plus  rapidement  au  but,  on  projette  quelquefois  à  la  surface  du 
bain,  pour  absorber  les  oxydes  à  mesure  qu'ils  se  forment,  des  os  en  poudre, 

(1)  Debray,  C.  A..  U  LXXXII,  p.  1156. 
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OU  de  la  chaux,  de  manière  que  la  surrace  soit  toujours  eu  contact  avec  l'excès 
d*oxygène;  dans  d'autres  cas  les  oxydes  sont  absorbés  par  les  pores  de  la  sole, 
comme  il  arrive  pour  la  coupellation. 

L'oxydation  produite  par  le  courant  d'air  est  en  outre  aidée  par  des  réactifs 
spéciaux  qui  sont  les  uns  oxydants,  comme  le  plomb,  la  lithai^e,  le  nitre, 
tandis  que  d'autres  agissent  comme  absorbants  et  scorifiants  (borax,  verre, 
sable,  quartz).  L'emploi  de  ces  réactifs  doit  être  en  rapport  avec  la  quantité  de 
Tardent  brut;  les  premiers  sont  surtout  nécessaires  lorsqu'il  y  a  beaucoup  de 
nickel,  cobalt,  bismuth,  métaux  peu  oxydables;  sans  ces  auxÛliaires,  Foxyda- 
tion  serait  trop  lente  et  il  se  produirait  des  pertes  d'argent  par  Tolatilisation. 
Sous  l'influence  de  ces  substances,  on  arrive  le  plus  rapidement  possible  au 
nettoyage  du  métal,  qui  montre  alors  un  miroitement  limpide  à  la  surface  du 
bain.  Lorsque  ce  point  est  atteint,  et  on  s'en  assure  en  remuant  avec  un  ringard 
le  métal  fondu,  on  opère  pour  plus  de  sûreté  deux  ou  trois  derniers  dépouille- 
ments du  bain  avec  des  fondants  que  l'on  enlève  avec  des  raclettes.  On  coule 
alors  l'aident  qui  doit  être  d'un  bleu  verdàtre  transparent  et  d'un  jaune  blanc 
intense  à  la  lumière  obscure. 

Pour  couler  le  métal  on  doit  attendre  qu'il  se  recouvre  de  rides  à  la  surface; 
si  on  le  coulait  trop  chaud,  l'argent  deviendrait  cassant,  même  s'il  est  parfaite* 
ment  pur.  On  le  reçoit  dans  des  lingotières  chauffées  sous  le  cendrier  du  four  et 
enduites  d'huile;  on  couvre  le  saumon  d'un  couvercle,  également  enduit  d'huile, 
le  tout  dans  le  but  d'éviter  le  rochage.  Lorsque  la  masse  est  solidifiée,  mais 
encore  rouge  dans  les  lingotières,  on  martelle  soigneusement  et  vivement  les 
boursoufflures  et  végétations  naissantes  provenant  d'un  commencement  de 
rochage,  puis  on  décape  les  points  où  des  taches  de  litharge  ou  autres  oxydes 
et  silicates  seraient  restées  apparentes.  Enfin  on  marque,  pèse  et  scelle  la  barre , 
et  on  procède  à  l'essai  par  voie  humide  du  titre.  Voici  maintenant  quelques 
détails  sur  les  appareils  en  usage  pour  le  raffinage  de  l'argent;  nous  les  emprun- 
tons à  l'article  de  Roswag  (Métallurgie  de  l'argent)  de  V Encyclopédie  chi- 
mique (p.  29  et  suiv.). 

Le  raffinage  se  fait  dans  trois  espèces  d'appareils  :     . 

l*"  Dans  des  capsules  de  fer  garnies  d'os  placées  dans  dés  fours  spéciaux, 
avec  ou  sans  mouffie  ; 

S""  Dans  de  petits  fours  à  réverbère,  véritables  fours  à  coupelle,  allemands  ou 
anglais  ; 

3""  Enfin  dans  des  creusets. 


FiG.  84. 


A.  Raffinage  dans  les  capsules  de  fer  garnies  d'os^  sans  mouffie.  —  L'ap- 
pareil est  une  grande  capsule  enfer  ou  en  fonte,  hémisphérique  et  remplie  d'os 
calcinés  formant  cavité.  Cette  capsule  est  introduite  dans  uu  four  à  bon  tirage 
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Oa  peut  remplacer  la  cendre  d'os  par  des  marnes  ou  des  cendres  de  bois  oa 

de  fougères. 
Ce  procédé  était  suivi  anciennement  dans  beancoup  d'usines  allemandes;  il 

est  aujourd'hui  presque  partout  abandonné,  parce  qu'il  donne  lieu  à  de  grandes 

Tolalilisations. 

B.  Raffinage  dam  det  capsules  de  fer  garnies  d'à»,  dans  des  fours  à  mouffie. 
—  La  capsule  de  fer  a  la  même  forme  que  la  précédente,  el  est  construite  de  la 
même  manière. 

La  seule  différence  est  que  la  capsule  est  introduite  dans  un  four  à  mouflle. 

La  figure  représente  sufOsamment  la  disposition  des  parties  essentielles  du 
four. 

Ce  procédé  est  actuellement  suivi  dans  leBas-HarU;  la  volatilisation  et  les 
pertes  d'ai^ent  y  sont  moindres  que  si  l'on  opérait  sans  moulle  ;  cependant  elles 


ne  sont  pas  négligeables.  Cet  appareil  a  en  outre  l'inconvénient  de  n'itre  appli- 
cable que  pour  de  petites  quantités  de  métal;  on  raffine  à  la  fois  seulement 
15  kilogrammes  d'argent  brut. 

C.  Raffinage  au  four  à  réverbère,  sur  une  coupelle  d'os  fixe,  avec  voùie 
mobile  (petits  fours  h  coupelle  allemands).  —  Nous  retrouvons  ici  la  disposition 
du  four  à  coopelle  allemand. 

La  sole  est  en  os  ou  en  marne  ;  un  y  chaire  l'aident  en  morceaui,  puis  on  le 
recouvre  de.  charbons  incandescents  que  l'on  renouvelle  fréquemment,  et  on 
chauffe  dans  uneatmosphire  oijdante  produite  par  des  lujires  puissantes  et  un 
boa  tirage. 

On  peut  opérer  avec  cet  appareil  sur  des  chargements  de  1250  kilogrammes  & 
la  fois.  La  perle  paf  volatilisation  est  un  peu  moindre  que  par  les  méthodes 
précédentes. 

D.  Raffinage  sur  une  coupelle  d'os  mobile,  avec  voûte  fixe  (petits  fours  & 
coupelle  anglaise).  —  Cette  opération  s'exécute  au    moyen   des  coupelles 
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anglaises  dont  nous  avons  donné  précédemnienl  la  description.  Les  fours 
employés  ont  une  construction  assez  analo^e  qui  ne  diffère  que  par  les  détails, 
les  uns  étant  chauffés  au  bois,  les  aulres  à  la  houille. 

On  emploie  ces  coupelles  mobiles  en  Allemagne,  à  Kongbei^,  ea  Amérique  ; 
la  perle  par  volatilisation  est  un  peu  moindre  qu'avec  les  coupelles  fixes.  L'ar- 
gent bmt  contenant  seulement  90  pour  100  de  son  poids  du  métal  précieux  est 
amené  au  litre  de  997  millièmes. 


E.  Baffinage  au  erettset.  —  C'est  le  procédé  le  plus  en  faveur  aujourd'hui. 
11  consiste  à  faire  fondre  l'argent  brut  dans  des  creusets  pouvant  tenir  de  200  & 
250  kilogrammes  k  la  fois  ;  ces  creusets  sont  placés  dans  des  fours  à  veni  con- 
struits en  brique.  La  figure  87  donne  une  idée  de  leurs  dispositions  principales. 

Le  combustible  employé  est  le  coke;  les  creusets  soit  en  fer,  soît  en  terre 
réfractaire,  soit  en  plombagine.  Ils  doivent  être  fabriqués  avec  un  soin  tout 
particulier  et  représentent  la  plus  forte,  dépense  de  ce  traitement. 

Les  creusets  n'ayant  plus  la  porosité  des  coupelles  précédentes,  on  doit 
ajouter  à  la  surface  une  dose  considérable  de  cendre  d'os  pour  absorber  les 
oxydes  à  mesure  qu'ils  se  forment 

—  L'emploi  de  ces  méthodes  donne  des  lingots  d'argent  dont  le  titre  peut 
atteindre  997  millièmes  de  fin,  même  après  une  seule  fusion.  Les  quelques 
millièmes  de  métaux  étrangers  qui  subsistent  encore  sont  formés  par  du  cuivre 
et  des  traces  des  métaux  qui  souillaient  l'argent  brut.  Ces  quantités  étant 
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toujours  très  faibles,  on  peut  toujours  les  négliger  et  envoyer  les  lingots  à  la 
fonte  pour  la  fabrication  des  monnaies  ou  alliages  d'orfèvrerie. 

Cependant,  dans  te  cas  où  l'analyse  ;  révélerait  quelques  millièmes  d'or,  on 

ilevrait  soumettre  au  préalable  l'argent  obtenu  à  un  affinage  destiné  à  séparer 

Valent  de  l'or. 

Enfla,  si  l'on  désirait  obtenir  de  l'argent  exempt  même  des  traces  de  métaux 

éinngers  contenus  encore  dans  l'aident  raffiné,  on  devrait  suivre  un  de»  pro- 


cédés chimiqnes  usités  et  sur  lesquels  nous  insisterons  bientdt  en  traitant  de  la 
prépantioa  et  des  propriétés  de  l'argent  pur.  Ces  opérations  se  font  toujoui-s 
en  petit  et  dans  les  laboratoires  des  chimistes;  il  est  même  bien  rare  qu'ils 
j  aieot  recours,  la  présence  des  métaux  étrangers  ne  gênant  pas  habituellement 
les  réactions  lorsqu'il  n'y  en  a  plus  que  des  traces.  Quoi  qu'il  en  soit,  nous  quit- 
lerioDS  le  domaine  delà  chimie  industrielle  si  nous  décrivions  ici  la  préparation 
de  l'argent  pur,  les  lingots  d'argent  étant  tous  destinés  à  être  alliés  avec  au 
■nains  un  dixiêmede  leur  poids  de  cuivre  pour  la  fabrication  des  divers  alliages 
employés. 
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CHAPITRE  V 

PRÉPARATION   DE   L*ARGENT  PUR 

On  a  vu  plus  haut  que,  lorsque  l'argent  brut  a  été  soumis  à  Vopération  du 
raffinage,  son  titre  peut  atteindre  997  millièmes  de  fin.  Les  traces  de  matières 
étrangères  qu*il  relient  encore  sont  principalement  formées  par  du  cuivre,  do 
platine,  de  For,  du  mercure,  du  fer  et  du  soufre.  Dans  la  plupart  des  cas,  ces 
quantités  sont  trop  petites  pour  altérer  les  propriétés  des  lingots  d'argent  et 
diminuer  sensiblement  sa  valeur.  Comme  ce  métal  est  habituellement  destiné 
à  fournir  les  alliages  de  cuivre  dont  industrie  a  besoin  pour  la  fabrication  des 
monnaies  et  des  objets  d*orfèvrerie,  la  présence  du  cuivre,  qui  domine  toujours 
parmi  ces  métaux  étrangers,  n*a  pas  d'inconvénients  sérieux,  et  on  peut 
employer  immédiatement  les  lingots  d'argent  raffinés. 

Cependant,  lorsqu'on  veut  obtenir  l'argent  pur,  que  Ton  désigne  quelquefois 
sous  le  nom  d'argent  viergey  il  est  nécessaire  de  le  soumettre  à  un  dernier  trai- 
tement  de  purification.  On  peut  également  se  proposer  d'obtenir  de  l'argent  par 
au  moyen  de  l'argent  monnayé  qui  contient  au  moins  un  dixième  de  ciÛTre. 
Dans  les  deux  cas,  on  procède  de  la  même  manière. 

L'argent  raffiné  ou  celui  des  alliages  des  monnaies  ou  des  pièces  d'orfèvrerie 
')eut  être  purifié  et  séparé  du  cuivre  et  des  traces  des  autres  métaux  parles 
jioyens  suivants  : 

Un  grand  nombre  de  procédés  qui  ont  été  recommandés  consistent  à 
préparer  tout  d'abord  le  chlorure  d'argent  pur,  et  à  réduire  ce  composé. 
D'aulres  méthodes  permettent  une  purification  suffisante  sans  passer  par  cet 
iutermédiaire.  Nous  les  examinerons  successivement. 


i*"  pnocédks  fondés  suu  la  préparation  préalable  du  chlorure 

d'argent  pur. 

L'argent  impur  doit  être  préalablement  grenaille,  puis  dissous  dans  l'adde 
azotique  pur.  Pendant  celle  dissolution,  on  a  soin  d'ajouter  peu  à  peu  de  l'eau 
pour  éviter  une  trop  grande  concentration  de  la  liqueur. 

On  transforme  ainsi  l'argent  et  le  cuivre  en  azotates,  mais  en  même  temps 
le  mercure,  le  platine  et  l'or  sont  attaqués  et  le  soufre  est  transformé  en  acide 
sulfurique.  Lorsqu'en  effet  le  platine  est  à  l'état  de  traces  dans  l'argent,  il  est 
changé  par  l'acide  nitrique  en  azotate  de  platine  et  complètement  dissous. 

Pour  purifier  la  dissolution,  on  l'évaporé  à  siccité,  et  on  continue  de  chauffei 
jusqu'à  la  fusion  de  l'azotate.  A  cette  température,  les  azotates  des  métau] 
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Irangers  soot  décomposés,  et  les  sulfates  sont  détruits.  En  reprenant  par  Teau 
t  en  flltrant,  on  obtient  une  dissolution  d*axolate  d'agent  pur.  Lorsqu'on  pense 
[ne  l'aident  impur  contient  une  quantité  sensible  de  mercure,  on  doit  prolonger 
m  peu  plus  la  calcination  pour  en  enlever  les  dernières  traces.  Cette  précau- 
ion  est  souvent  indispensable  pour  l'aident  de  provenance  américaine. 

La  liqueur  donne  par  évaporation  des  cristaux  d'azotate  d'argent  très  purs. 

On  les  transforme  en  chlorure  en  les  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau,  et 
précipitant  par  Tacide  chlorhydrique  pur. 

Hautefeuille  recommande  remploi  de  cet  acide  de  préférence  à  celui  des 
chlorures  alcalins,  parce  que  ces  derniers  sont  toujours  imparfaitement  puriGés. 
Si  l'on  versait  l'acide  chlorhydrique  dans  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  d'argent 
retiendrait  en  se  précipitant  une  partie  des  impuretés  de  la  dissolution  d'azotate. 
Stas  préfère  verser  la  solution  froide  et  étendue  au  trentième  d'azotate  d'argent 
hns  l'acide  chlorhydrique  pur,  étendu,  et  en  léger  excès.  On  agite  ensuite 
rivement  le  chlorure  avec  le  liquide  pour  éclaircir^  et  on  lave  le  précipité  à 
l'eau  distillée  froide. 

Enfin  le  chlorure  desséché  à  la  température  ordinaire  est  flnement  pulvérisé, 
traité  par  l'eau  régale  et  lavé. 

11  ne  retient  plus  alors  aucune  trace  de  fer  ou  de  cuivre. 

On  peut  alors  le  réduire  par  une  des  méthodes  suivantes  : 

D'après  les  indications  de  Gay-Lussac  (1),  on  fait  un  mélange  intime  de 
100  parties  de  chlorure  d'argent,  70,4  parties  de  craie,  et  4,2  parties  de  noir  de 
hmée.  Le  tout  est  calciné,  à  la  température  du  rouge  vif,  dans  un  creuset  de 
terre  ou  de  porcelaine,  qu*il  est  bon  d\Mitourer  d'un  second  creuset  qui  protège 
le  premier.  Il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  Targent  se  réduit  en  formant 
de  roxychlorure  de  calcium,  suivant  la  réation  : 

AgCl  +  2(CaO,CO«)  +  3C  =  500  +  CaCl,CaO  +  Ag. 

L'opération  doit  être  conduite  avec  précaution,  à  cause  du  dégagement  très 
abondant  d'oxyde  de  carbone  qui  produit  un  boursoufflement  du  chlorure  de 
calcium  fondu. 

Après  le  refroidissement,  Targent  esi  au  fond  du  creuset  où  il  forme  un  culot 
brillant  recouvert  d'oxychlorure  de  calcium.  On  le  détache  facilement,  on  le 
fait  fondre  de  nouveau  et  on  le  coule  d.ms  une  lingotière. 

Le  métal  ainsi  obtenu  retient  encore  un  peu  de  fer  emprunté  à  la  craie  ; 
OD  y  trouve  aussi  presque  toujours  un  peu  de  charbon  et  de  chaux  et  même  des 
traces  de  silicium  et  d*alu  minium  cédées  par  le  creuset.  Dans  ce  dernier  cas,  il 
3st  un  peu  cassant.  On  le  débarrasse  de  la  plupart  de  ces  impuretés  en  le 
(Tenaillant  dans  Teau. 

Stas  et  Harignac  remplacent  la  craie  et  le  charbon  par  du  carbonate  de 
oode  ou  de  potasse  additionné  d'un  peu  de  nilre. 

Le  chlorure  encore  humide  est  mélangé  avec  la  moitié  de  son  poids  (calculé 
our  le  chlorure  sec)  de  carbonate  de  soude  sec,  et  la  masise  est  desséchée  dans 

(1)  Ann.  ckim.  et  phy$.,  t.  XIV,  p.  319. 


Î3i  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

une  capsule  de  porcelaine.  On  j  ajoute  ensuite  le  sixième  de  son  poids  de  nitre 
et  le  tout  est  réduit  en  poudre  dans  un  mortier  de  porcelaine.  D'autre  part,  on 
introduit  un  creuset  de  porcelaine  non  vernie  dans  un  creuset  de  Hesse  en 
garnissant  Tintervalle  avec  du  sable  blanc  que  Ton  recouvre  d'une  couche  de 
borax  anhydre.  Le  tout  est  chauffé  au  rouge.  Le  borax  en  fondant  forme  sur  le 
sable  une  couverture  qui  l'eropéche  absolument  de  se  répandre  quand  on 
incline  le  creuset.  Celui*ci  étant  porté  au  rouge,  on  ajoute  par  petites  portions 
le  mélange.  La  réaction  est  très  vive,  mais,  si  l'on  a  soin  d'attendre  qu'elle  soit 
calmée  avant  d'ajouter  de  nouveau  du  mélange,  on  n'a  pas  à  craindre  de  pertes 
d'argent.  La  masse  entre  ensuite  en  fusion  tranquille,  et,  après  qu'on  Ta 
remuée  plusieurs  fois  avec  un  tuyau  de  pipe,  on  la  laisse  lentement  se  refroidir 
un  peu  pour  donner  à  l'argent  le  temps  de  se  rassembler  en  un  culot  unique. 
Enfin  on  la  coule,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  un  moule  en  terre  de  pipe.  Des 
lavages  répétés  d  abord  avec  de  l'acide  sulfurique  très  étendu,  puis  avec  de 
l'eau  distillée,  laissent  l'argent  à  l'état  de  pureté. 

On  peut  aussi  modifier  un  peu  les  proportions  du  mélange  et  prendre,  pour 
10  parties  de  chlorure  d'argent,  10  parties  de  carbonate  de  soude  pur  et  sec,  et 
1  partie  de  nitre. 

La  réaction  principale  est,  dans  les  deux  cas,  représentée  par  l'équation  : 

AgCl  +  NaO,CO«  =  Ag  +  NaCl  +  G  +  C0«. 

'  Le  salpêtre  a  pour  effet  d'oxyder  les  traces  des  autres 'métaux  contenus  dans 
l'argent. 

A  la  monnaie  de  Paris,  on  fait  fondre  5  parties  de  chlorure  d'argent  sec 
avec  1  partie  de  chaux  vive  pure  et  récemment  préparée. 

Hohr  (1)  ajoute  au  chlorure  d*argent  pur  et  sec  le  tiers  de  son  poids  de 
colophane,  et  chauffe  au  rouge  le  mélange  dans  un  creuset.  L'hydrogène  de  la 
colophane  réduit  le  chlorure  et  donne  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la 
réaction  parait  terminée,  on  ajoute  du  borax,  et  on  fait  fondre  la  masse  ;  Targent 
se  réunit  en  un  cnlot  à  la  partie  inférieure.  Ce  procédé  donne  toujours  un  métal 
contenant  un  peu  de  carbone.  Cependant,  comme  il  est  très  simple,  on  peut  y 
avoir  recours  dans  certains  cas,  par  exemple  lorsqu'on  doit  dissoudre  ensuite 
l'argent  dans  l'acide  azotique  pour  préparer  de  l'azotate  pur. 

On  peut  aussi  réduire  le  chlorure  d'argent  par  voie  huniide.  Un  procédé  très 
iconvenable  (2)  consiste  à  placer  le  chlorure  pur  dans  une  capsule  de  platine 
et  à  y  ajouter  un  peu  d'eau  très  faiblement  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  et 
une  lame  de  zinc  distillé  exempte  de  plomb  et  de  fer.  Après  plusieurs  heures, 
Targent  est  réduit  et  forme  une  masse  volumineuse,  gris  foncé.  Il  retient  alors 
une  quantité  notable  de  zinc.  Pour  le  purifier,  on  retire  la  lame  de  zinc,  on 
ttécante  la  liqneur,  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  qui  dissout  à  froid' 
le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  poudre  métallique  est  lavée  à  l'eau 
froide,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de 

r 

(1)  Ann.  pharm.f  t.  111,  p.  331. 

(2}  Berzélius,  TraUé  de  chimie  (1846),  t.  II,  p.  474: 
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baryum.  Puis  on  la  dessèche  à  une  température  peu  élevée.  Elle  est  à  Tétat  de 
poussière  très  fine,  gris  foncé.  On  peut  alors  faire  fondre  le  métal  dans  un 
creuset  avec  un  peu  de  borax  pour  obtenir  un  culot  métallique.  Bien  souvent 
un  seul  traitement  est  insuffisant  pour  enlever  les  dernières  traces  de  métaux 
étrangers.  On  transforme  alors  une  seconde  fois  le  métal  en  asolate,  puis  en 
chlorure,  et  on  recommence  le  traitement  par  le  zinc.  On  obtient  finalement  de 
Targent  très  pur. 

Une  réaction  tout  à  fait  semblable  se  produirait  si  on  remplaçait  le  zinc  par 
le  fer. 

Levai  a  proposé  de  faire  bouillir  le  chlorure  d^argent  encore  humide  dans 
une  capsule  de  porcelaine  avec  une  solution  concentrée  de  soude.  Il  se  produit 
rapidement  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'oxyde  d'aiffent,  que  l'on  réduit  facir 
lement  en  ajoutant  à  la  dissolution  un  peu  de  sucre.  L'argent  ainsi  obtenu  est 
pulvérulent  et  facile  à  laver.  On  le  fait  fondre  dans  un  creuset  avec  du  borax, 
que  Ton  additionne  d'un  peu  de  niirp.. 


"i""  AUTRES  PROCÉDÉS. 

Stas  a  recommandé  plusieurs  autres  procédés  de  préparation  de  l'argent  pur 
qui  permettent  de  traiter  directement  l'azotate  d'argent  pur  sans  passer 
par  l'intermédiaire  du  chlorure. 

L'un  deux  consiste  à  réduire  à  froid,  par  le  sucre  de  lait,  une  dissolution 
ammoniacale  et  concentrée  d'azotate  d'ai^ent,  après  y  avoir  ajouté  de  la  potasse 
pure  en  quantité  suffisante  pour  atteindre  la  limite  de  précipitation  de  l'argent 
tulnainant.  Il  se  forme,  au  bout  de  peu  de  temps,  un  précipité  violacé,  qui  sa 
transforme  en  un  miroir  d'argent,  si  la  dissolution  ne  contient  que  dO  pour  100 
d'azotate  d'argent.  Si,  au  contraire,  elle  renferme  beaucoup  plus  de  métal,  le 
précipité  violacé  persiste*  Ce  précipité  est  lavé  et  séché  ;.il  conserve  sa  couleur 
violacée  et  constitue  un  état  particulier  de  l'argent.  Chauffé  de  300  à  350  degrés, 
le  métal  devient. incandescent  et  prend  alors  sa  couleur  habituelle.  On  peut 
faire  fondre  l'argent  obtenu  en  présence  d'un  excès  de  borax. 

Mais  le  procédé  le  plus  souvent  employé  est  celui  que  Stas  a  indiqué  pour 
préparer  l'argent  pur  aii  moyen  dé  ses  alliages  de  cuivré,  tels  que  les  alliages 
des  monnaies.  .     . 

On  dissout  Targent  chargé  désenivre  dans  l'acide  azotique  étendu  et  chaud, 
on  évapore  à  siccité  la  solution  des  deux  azotates  et  on  fait  fondre  l'azotate 
d'argent.  Cette  première  opération  suffit  pour  détruire  l'azotate  de  platine  si 
Taisent  contient  des  traces  de  ce  métal. 

Après  refroidissement,  on  reprend  les  azotates  par  l'eau  ammoniacale  en 
excès  ;  on  filtre,  et  on  étend  d'eau  distillée  de  manière  que  la  liqueur  contienne 
environ  ^  de  son  poids  d'argent. 

On  ajoute  à  la  liqueur  bleue  du  sulfite  d'ammoniaque,  et  on  abandonne  le 
mélange  à  lui-même  pendant  quarante-huit  heures  dans  un  vase  fermé.  Une 
partie  de  l'argent  se  réduit  à  la  température  ordinaire  et  se  précipite  en 
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formant  une  pluie  d'argent  cristallisé,  blanc  grisâtre,  très  brillant.  On  chauffe 
ensuite  la  liqueur  à  60-70  degrés. 

L'argent  est  alors  complètement  réduit  à  l'état  métallique,  si  le  sulGte  d'ammo- 
niaque est  employé  en  quantité  suflBsante.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  liqueur 
d  evient  incolore,  le  cuivre  formant  du  sulfite  cuivreux  incolore. 

Cependant,  si  l'argent  primitif  contenait  des  traces  de  nickel  ou  de  cobalt,  la 
1  iqueur  resterait  un  peu  teintée  en  vert  ou  en  rose. 

On  lave  le  précipité  à  l'eau  ammoniacale  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
exposée  à  l'air  ne  se  colore  plus  en  bleu,  on  dessèche  l'argent  ainsi  obtenu,  et 
on  le  fait  fondre  avec  5  pour  100  de  son  poids  de  borax  et  0,5  pour  100  de  nitre. 
On  coule  dans  une  lingotière  enduite  d'une  couche  mince  de  kaolin.  Le  lingot 
refroidi  est  mis  en  contact  avec  une  dissolution  de  potasse  pour  enlever  le 
kaolin  qui  adhère  à  sa  surface.  On  le  lamine  ensuite  et  on  le  coupe  en  lames 
minces,  qu'il  est  bon  de  traiter  par  l'acide  chlorhjdrique  pour  enlever  les  traces 
de  fer  que  le  laminoir  ou  la  cisaille  ont  pu  apporter.  Enfin,  on  lave  à  Teaa 
distillée  et  on  dessèche. 

On  peut  encore  remplacer  ces  derniers  traitements  en  grenaillant  le  lingot 
d'argent  dans  l'eau  froide. 

La  précipitation  de  l'argent  de  l'azotate  au  moyen  du  cuivre,  de  l'aluminium, 
ou  de  l'acétate  de  proloxyde  de  fer,  a  été  aussi  recommandée,  mais  ces  procédés 
ne  permettent  pas  d'obtenir  l'argent  aussi  pur  que  les  précédents. 

Stas  a  proposé  le  moyen  suivant  pour  reconnaître  la  pureté  de  l'argent 
vierge. 

On  fond  le  métal  dans  une  légère  cavité  creusée  dans  de  la  terre  de  pipe 
blanche  et  cuite,  ou  sur  de  la  porcelaine,  au  moyen  du  chalumeau  d'émailleur. 
S'il  est  pur,  il  se  maintient  fondu  à  l'air,  à  des  températures  suffisantes  pour 
amener  la  volatilisation,  sans  se  couvrir  de  taches  ou  de  colorations  quel- 
conques et  sans  donner  de  vapeur  colorée. 

^0000  ^^  f^^  ^^  cuivre,  ou  de  silicium  suffit  pour  produire  une  tache 
mobile  très  apparente. 

L'aident  contenant  des  traces  à  peine  sensibles  de  cuivre,  en  se  volatilisant 
dans  une  flamme  oxydante,  donne  toujours  une  vapeur  colorée. 


Les  méthodes  précédentes  permettant  d'obtenir  de  l'aident  absolument  pur, 
examinons  les  principales  propriétés  de  ce  métal. 
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CHAPITRE  VI 

PROPRIÉTÉS    PHYSIQUES    ET    CHIMIQUES    DE    L'ARGENT. 

Mous  passerons  en  revue  successivement  les  propriétés  physiques  et  les  pro- 
priétés chimiques  de  l'argent. 

I.  —  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES. 

Les  différentes  propriétés  physiques  de  l'aident  seront  étudiées  dans  l*ordre 
suivant  : 

1*  Forme  cristalline  ; 

2°  Couleur; 

9^  Densité; 

i*"  Dureté; 

&>  Malléabilité  et  ductUité  ; 

e""  Ténacité; 

T"  Chaleur  spécifique  ; 

8«  Dilatabilité; 

9»  Fusibilité  ; 
10*  Volatilité  ; 

il'  Chaleur  latente  de  fusion  ; 
l!^  Conductibilité; 
13°  Autres  propriétés  physiques  ; 
H"*  Absorption  de  l'oxygène  par  l'argent* 


l""  FORME  CRISTALLINE. 

L'argent  cristallise  dans  le  système  cubique,  et  présente  des  formes  qui  sont 
ordinairement  le  cube,  l'octaèdre  ou  le  dodécaèdre  rhomboldal.  Un  grand 
nombre  de  musées  minéralogiques  contiennent  des  échantillons  bien  cristallisés 
d'argent  natif  qui  proviennent  presque  tous  des  mines  de  Kongsberg,  en  Nor- 
wège.  Hais  il  est  rare  de  rencontrer  le  métal  natif  sous  des  formes  très  nettes  et 
avec  des  angles  mesurables  ;  le  plus  souvent,  il  ne  présente  que  des  indices  de 
cristallisation,  ou  bien  il  affecte  la  forme  de  filaments  plus  ou  moins  épais  et 
contournés  (argent  filiforme). 

On  peut  l'obtenir  artificiellement  à  l'état  d*octaëdres  réguliers  très  petits  par 
voie  électrolytique,  ou  sous  forme  de  cristaux  plus  gros,  mais  beaucoup  mo  ins 


^8  ENCYCLOPÉDIE  CRIMIQUE. 

nets  par  fusion  et  refroidissement  lent.  L*argent  précipité  à  l'état  pulvérulent 
par  les  moyens  chimiques  est  aussi  fourni  par  des  cristaux  microscopiques  et 
forme  une  masse  grise.  Yon  Rath  (1)  a  examiné  des  cristaux  obtenus  par  TalB- 
nage  électrolytique  d'un  lingot  d'argent  aurifère.  Dans  une  masse  de  20  kilo- 
grammes formée  d'herborisations  très  unes,  il  put  séparer  44  cristaux  isolés 
de  1  à  7  millimètres,  offrant  les  faces  a*,  pft*,  a',  a  Va,  aVs,  a  Va. 

On  a  également  observé  des  facettes  cristallines  et  des  indices  de  cristallisa- 
tion dans  la  cassure  des  barreaux  d'argent  et  dans  l'intérieur  d'objets  très 
anciens  qui  étaient  devenus  fragiles.  Ces  phénomènes  sont  analogues  à  ceux 
que  présentent  souvent  les  barreaux  ou  les  fils  de  fer  qui,  avec  le  temps  ou 
sous  l'influence  de  secousses  répétées,  peuvent  devenir  cristallins  à  l'intérieur 
de  la  masse,  et  très  fragiles. 


^  COULEUR. 

L'argent  en  masse  compacte  est  d'un  blanc  remarquable  lorsque  sa  surface 
est  bien  décapée.  On  dit  souvent  que  c'est  le  plus  blanc  des  métaux,  et  son  nom 
même  est  destiné  à  rappeler  ce  caractère  (de  cipyoç,  blanc).  Cependant,  on  peut 
comparer  à  ce  point  de  vue  Targent  à  Tétain,  au  cadmium,  au  lithium,  au 
sodium,  au  potassium,  qui  sont  d'un  blanc  aussi  éclatant  lorsque  leur  surface 
est  bien  décapée;  l'argent  présente  seulement  sur  ces  derniers  cet  avantage 
qu'il  est  moins  facilement  oxydé  ou  sulfuré,  et  que  sa  surface  se  ternit  moins 
vile. 

La  couleur  propre  de  l'argent  est  jaune,  et  c'est  à  cause  de  son  grand  pouvoir 
réfléchissant  qu'il  parait  d*un  blanc  éclatant.  A  l'état  très  divisé,  tel  qu'on  l'ob- 
tient par  réduction  de  son  chlorure,  il  forme  une  poudre  d'un  gris  clair  ;  mais 
cette  poudre  devient  blanche  et  prend  l'éclat  métallique  ordinaire  sous  le  bru> 
nissoir. 

L'argent  peut  prendre  un  très  beau  poli,  quoique  à  un  degré  un  peu 
moindre  cependant  que  son  alliage  avec  le  cuivre.  On  obtient  ordinairement  le 
poli  des  lames  d'argent  au  moyen  du  colcolhar  très  fin,'ou  mieux  encore,  d'après 
Vogel,  en  se  servant  de  l'oxyde  de  fer  obtenu  en  calcinant  l'oxalate  de  fer. 

L'argent  disposé  en  couche  très  mince  à  la  surface  d'une  lame  de  verre,  par 
des  moyens  chimiques,  présente  par  transmission  une  couleur  bleue. 

L'argent  en  fusion  est  blanc  bleuâtre,  miroitant  à  reflets  jaunes  dans  l'obscu- 
rité. D'après  Christomanos,  ses  vapeurs  sont  bleues,  tirant  sur  le  violet  clair; 
d'après  Debray  et  Hautefeuille,  elles  sont  plutôt  vertes. 


3"^  DENSITÉ. 

On  adopte  ordinairement,  pour  la  densité  de  Targent  pur,  le  nombre  i0,5. 
La  détermination  de  celte  densité  a  fourni,  aux  divers  observateurs  qui  l'ont 

•  (1)  BtfU.  Sùc.  chim,,  i.  XLVII,  p.  764  (1887). 
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entreprise,  des  nombres  un  peu  différents,  oscillant  au-dessus  et  au-dessous  de 
celte  valeur.  Voici  les  principaux  résultats  obtenus  : 

10,4282  (Karsten),  10,474  à  10,510  (Brisson),  10,481  (Fahrenheit),  10,53  à 
10,57  (G.  Rose),  10,424  à  10,511  (HoIzmanD),  10,50  (Husschenbrœk).  G.  Rose 
a  obtenu,  comme  moyenne  de  32  mesures,  10,59  (de  10,56  à  10,62),  et  Christo- 
roanos,  10,575.  L*écrouissage  et  le  martelage  augmentent  un  peu  la  densité. 

La  densité  de  l'argent  est  notablement  supérieure  à  celles  de  Tétain  (7,3),  du 
cuivre  (8,9),  du  bismuth  (9,8),  et  un  peu  inférieure  à  celle  du  plomb  (11,4). 
Cette  circonstance  permet  d'obtenir,  avec  ces  derniers  métaux^  des  alliages 
blancs  qui  ont  la  même  densité  que  les  alliages  des  monnaies  et  dans  lesquels 
il  n'y  a  pas  d'argent. 

4°  DURETÉ. 

L'argent  pur  est  plus  dur  que  l'or  et  moins  dur  que  le  cuivre.  Les  duretés  de 
ces  trois  métaux  sont  proportionnelles  aux  nombres  5,4  et  7.  Ces  nombres 
n'expriment  pas  les  duretés  de  l'échelle  des  minéralogistes,  car  la  dureté  de 
Targent  est  comprise  entre  i,b  et  3  dé  l'échelle  de  Mohs.  C'est  précisément 
pour  augmenter  la  dureté  de  l'argent  et  diminuer  l'usure  de  ce  métal  que,  pour 
la  fabrication  des  monnaies,  médailles  et  bijoux,  on  l'allie  à  un  peu  de  cuivre. 
Avec  1/10  de  cuivre,  la  dureté  devient  égale  à  celle  de  l'or  pur;  cet  alliage  est 
presque  aussi  blanc  que  l'argent  pur,  et  peut  même  prendre  un  plus  beau  poli. 
L'alliage  d'argent  à  1/10  de  cuivre  parait  être  moins  dur  que  l'alliage  d'or  à 
1/10  du  cuivre;  une  pièce  de  5  francs  en  argent  est  rayée  par  une  pièce  d'or. 

5''  MALLÉABILITÉ   ET  DUCTILITÉ. 

L'argent  occupe  le  second  rang  sous  le  rapport  de  la  ductilité  et  de  la  malléa* 
bilité,  et  vient  immédiatement  après  l'or.  Avec  0^,050  d'argent,  on  a  pu  tirer 
un  fil  long  de  130  mètres,  et  les  feuilles  d'argent  obtenues  par  le  martelage 
peuvent  avoir  une  épaisseur  de  3/iOOO  de  millimètre;  les  lames  d'or  peuvent 
être  trente  fois  plus  minces,  soit  1/10000  de  millimètre. 

6*  TÉNACITÉ. 

D'après  de  Sickingen,  un  fil  d'argent  de  i/4  de  millimètre  de  diamètre  peut 
porter  un  poids  de  10^,341  avant  de  se  rompre. 

Dans  les  expériences  de  Baudrimont  (1),  un  fil  d'argent  pur,  dont  le  dia- 
mètre à  +  16  degrés  était  de  0"%39825  (section  de  0»,12456),  s'est  rompu 
sous  les  charges  suivantes  : 

A  0  degrés.  A  +  iOO  degréi.  A  +  200  degrés. 

^m^m  m^a^  ^^^ 

3528  grammes.  2898  grammes.  2314  grammes. 

(1)  C.  A.,  t.  XUl,  p.  115. 
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En  rapportant  ces  nombres  à  1  millimètre  carré  de  section,  on  trouve,  pour 
ces  trois  températures  r 

28324  grammes.  23266  grammes.  18577  grammes, 

tandis  qu'un  fil  de  fer  de  même  diamètre  a  donné  : 

205405  grammes.  191725  grammes.  220270  grammes. 

Wertheim  (1),  dans  des  expériences  analogues,  a  obtenu  les  nombres  suivants 
rapportés  à  1  millimètre  carré  de  section  : 

Entre  13  el  90  degrés.  A  100  defré».  A  900  decrde. 

Argent  étiré 29600  grammes.       »  > 

—     recuit 16400     —  14000  grammes.    14000  grammes. 

D*où  il  résulte  que  les  fils  recuits  sont  beaucoup  moins  résistants  que  les  fils 
d'argent  étirés  et  non  recuits.  Ce  fait  est  assez  général. 


7''  CHALEUR  SPÉCIFIQUE. 

D*après  Dulong  et  Petit,  la  chaleur  spécifique  de  l'argent  est  : 

0,0557  de  0«  à  100>,  et  0,0611  de  0«  à  300*» 

D'après  Regnault,  elle  est  de  0,05701  de  0  à  100  degrés  pour  1  gramme. 
La  chaleur  spécifique  moléculaire  (Ag*  =  216*)  est  donc  12,312. 


8^  DILATABILITÉ. 

Le  coefficient  de  dilatation  linéaire  de  l'argent  est  voisin  de  0,00002  pour 
1  degré,  de  0  à  100  degrés.  Divers  observateurs  ont  obtenu  :  0,000020820 
(Troughton),  0,0000190974  (Lavoisier  et  Laplace),  0,00001943  (Matthiessen), 
0,00001921  pour  l'argent  fondu  (Fizeau).  La  dilatatation  totale  de  0  à  100  de- 
grés d'un  fil  d'argent  est  donc  de  0,002  environ,  soit  1/500  de  la  longueur 
totale. 

D'après  Roberts  (2),  le  coefficient  moyen  de  dilatation  linéaire,  entre  0  degré 
et  la  température  de  fusion  (vers  1000  degrés)  est  0,00003721  pour  1  degré. 
Le  coefficient  de  dilatation  cubique  est  0,00011164.  Ce  dernier  est  le  même 
dans  toutes  les  directions,  les  cristaux  étant  réguliers. 

(1)  Afin,  phys,  chim.  (3),  t.  XII,  p.  440. 

(2)  Proc.  of  tke  royal  Soc.  (1875),  t.  XXIII,  p.  494. 
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9*  FUSIBILITÉ. 


Le  point  de  fusion  de  Targcnt  est  certainement  voisin  de  1000  degrés,  mais 
n  ne  le  connaît  pas  encore  avec  certitude,  la  mesure  de  ces  températures 
ilevées  manquant  toujours  de  précision.  Pouiilet  donne  KXH)  degrés;  Guylon 
le  Morveau,  lOSS'jT;  Prinsep,  999  degrés:  Becquerel,  9G0  degrés.  Enfln, 
\ioUe  a  déduit  d'expériences  qui  paraissent  plus  exactes,  95  i  degrés.  Il  faut  donc 
porter  Targent  au  rouge-cerise  clair  pour  le  faire  fondre.  Mais  il  est  nécessaire 
de  Tentourer  complètement  d'une  atmosphère  portée  à  cette  température 
on  ne  peut  le  faire  fondre  au  foyer  d'un  miroir  à  l'aide  duquel  on  pourrait 
cependant  faire  fondre  du  platine,  à  cause  de  son  grand  pouvoir  rayonnant. 
L'argent  fondu  est  blanc  bleuâtre. 

Yiolle  (1)  a  fait  voir  que,  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  solidification  de 
Vargenl  fondu,  la  radiation  reste  constante. 


10*  VOLATILITÉ. 

L'argent  parfaitement  pur  peut  être  maintenu  aune  température  notablement 
supérieure  à  celle  de  sa  fusion  pendant  assez  longtemps,  sans  perdre  de  poids, 
comme  l'a  établi  Roswag  (i).  Aussi,  ne  doit-on  pas  craindre  d'en  perdre  pen- 
dant l'opération  de  la  coupellation.  Cependant,  lorsque  l'argent  est  mélangé 
avec  d'autres  métaux  plus  volatils^  tels  que  le  plomb,  le  zinc,  le  mercure,  des 
îapeurs  d'argent  peuvent  être  entraînées  en  môme  temps  que  celles  de  ces  autres 
métaux.  C'est  ainsi  qu'on  explique  sa  sublimation  partielle  dans  les  fourneaux 
où  on  le  fond  en  lingot  avant  qu'il  soit  complètement  purifié. 

Le  point  d'ébullition  de  Targent  n'est  pas  exactement  connu,  mais  il  est 
certainement  biensupérieur  à  1000  degrés.  Il  entre  en  ébullition  lorsqu'on  le  sou- 
meta  la  température  énorme  de  l'arc  voltaîque  ou  du  chalumeau  à  gaz  oxygène 
ethydrogène.  Dans  ces  conditions,  il  bout  et  se  volatilise  rapidement,  en  produi- 
saot  des  vapeurs  verdàtres.  L'action  d'un  courant  gazeux  rend  cette  volatilisa- 
tion plus  rapide. 

Slas  a  pu  distiller,  en  quinze  minutes,  50  grammes  d'argent  pur  au  moyen 
<Iq  chalumeau  oxyhydrique  dans  un  appareil  distillaloire  en  chaux. 

Chrislomanos  a  répété  cette  expérience;  l'appareil  qu'il  emploie  est  formé 
de  deux  plaques  de  chaux  de  16  centimètres  de  longueur  sur  7  centimètres  de 
largeur  et  3  centimètres  d'épaisseur.  Ces  plaques  s'adaptent  exactement  l'une 
sur  l'autre.  La  plaque  inférieure  porte  une  cavité  pour  recevoir  l'argent;  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène  arrivent  dans  celte  cavité  par  deux  rigoles  divergentes; 
une  troisième  rigole  reçoit  l'argent.  Ce  métal  distillé  a  une  densité  de  10,575. 

Lorsqu'on  emploie  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre,  l'argent  qui  distille  retient 
^npeu  de  cuivre,  et  le  cuivre  qui  reste  n'abandonne  pas  la  totalité  de  l'argent. 

(*)  C.  fl.,  t.  XCVI,  p.  1033. 

^)  Encyclopédie  clUmiquet  Métallurgie  de  l*argent,  p.  14,  et  suiv. 

^CTGLOP.  CBIH.  16 
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il®  CHALEUR  LATENTE   DE   FUSION. 

Person  (1)   Ta  déterminée,  en  employant  de  Targent  de  coupelle,  par  le 
procédé  ordinaire.    Le  nombre  obtenu  est  —  2tc*',07  pour  1  gramme,  soit 

—  2^ai,275  pour  l'équivalent  (108  grammes).  Pionchon  (â)  a  trouvé,  dans  des 
déterminations  plus  récentes,  le  nombre  —  24^^,72  pour  1  gramme,  soit 

—  2C»*,67  pour  l'équivalent  en  grammes. 


12"^  CONDUCTIBILITÉ   POUR   LA  CHALEUR  ET  L'ÉLECTRICITÉ. 

L'argent  est  très  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  rélectricité.  Pour  la 
chaleur,  la  conductibilité  de  l'ur  étant  1000,  celle  de  l'argent  est  973,  presque 
égaie  ;  elle  est  un  peu  supérieure  à  celle  du  cuivre  (1007,4  au  lieu  de  iOOO). 

Pour  l'électricité,  la  conductibilité  du  cuivre  étant  1000,  celle  de  Targent  est 
1009,5  (Wiedemann  et  Franz)  ou  915  (Becquerel). 

Cette  dernière  propriété  varie  un  peu,  suivant  que  le  fil  d'argent  a  été  simple- 
ment étiré  ou  recuit.  La  conductibilité  électrique  d'un  fil  non  recuit  étant  1000, 
celle  d'un  fil  recuit  devient  1070  (Becquerel),  1088  (Siemens),  ou  1100 
(Matlhîessen). 


13*  AUTRES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES. 

Signalons  encore  quelques  autres  propriétés  physiques  moins  importantes  : 

L'argent  parfaitement  poli  réfléchit  la  chaleur  et  la  lumière  avec  une  grande 
intensité;  nous  avons  déjà  indiqué  que  son  pouvoir  rayonnant  est  considérable 
clans  cet  état. 

Lorsqu'il  n*est  pas  poli,  son  pouvoir  absorbant  est  12,  comme  pour  l'or,  celui 
du  noir  de  fumée  étant  100.  Son  pouvoir  réflecteur  est  alors  de  88.  On  sait  que 
c'est  grâce  à  cette  propriété  qu'un  vase  en  argent  retient  la  chaleur  d'un  liquide 
plus  longtemps  que  beaucoup  d'autres,  caractère  qui  est  souvent  utilisé. 

L'argent  est  très  sonore;  le  son  particulier  de  ce  métal  permet  de  le  distin- 
guer aisément  des  autres  ;  on  le  désigne  sous  le  nom  de  son  argentin. 

Fournet  (3)  a  montré  que  Targent  pulvérulent  pouvait  se  souder  et  former 
une  masse  compacte  en  s'agglomérant,  lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température 
bien  inférieure  à  celle  de  la  fusion,  et  qu'on  le  soumet  au  martelage  à  plusieurs 
reprises. 

Chenot  (4)  a  encore  signalé  une  propriété  plus  extraordinaire  de  Targent  en 

il)  Ann.  chim,  phyê.  (3),  t.  XXIV,  p.  275. 
(i)  Ann,  chim,  phyt,  (U),  t.  XI.  p.  100  (1887). 

(3)  Ann.  chim.  phys.  (2),  t.  LXXV,  p.  435. 

(4)  C.  A.,  t.  XL,  p.  969  et  1230. 
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ponge.  3  grammes  environ  de  ce  mêlai,  comprimés  à  près  de  300  atmosphères 
uraienl  produit  une  détonation  très  violente,  analog^ue  à  celle  des  fulminates, 
le  fait  n'a  d'ailleurs  jamais  été  confirmé. 


14*  ABSORPTION   DE    l'oXYGÈNE   PAR   l'aRGENT. 

Nous  plaçons  ici  Tétude  de  cette  propriété  très  curieuse  de  l'argent,  car  elle 
est  intermédiaire  entre  les  propriétés  physiques  et  les  propriétés  chimiques  de 
ce  métal. 

C'est  une  observation  aussi  vieille  que  la  pratique  même  de  la  coupellation 
qui  a  appelé  l'attention  des  métallurgistes  d'abord,  puis  des  chimistes,  sur  la 
hculté  que  possède  l'aident  fondu,  en  présence  de  l'oxygène,  d^absorber  une 
certaine  quantité  de  ce  gaz.  Lorsqu'en  effet  l'argent  fondu  a  cédé  à  la  coupelle 
Il  totalité  du  cuivre  qu'il  retenait,  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  on 
constate  presque  toujours  qu'au  moment  où  le  bouton  se  solidifie  complètement, 
il  se  produit  à  la  surface  une  sorte  d'ébullition  accompagnée  d'un  dégagement 
d*oxygène  et,  après  refroidissement,  on  trouve  que  cette  surface  est  couverte  de 
petites  végétations  d'argent.  Le  métal,  à  l'instant  où  le  gaz  s*est  dégagé,  a  été 
projeté  violemment,  et  quelques  gouttelettes  d'argent  peuvent  même  ^e  répandre 
aa  dehors.  C'est  le  phénomène  bien  connu  du  rochage;  les  essayeurs  disent 
alors  que  le  bouton  d'argent  roche,  végète  ou  s'écarte.  Il  est  évident  que  le 
rochage  doit  être  soigneusement  évité  dans  les  essais  d'argent  à  la  coupelle, 
Qoe  petite  quantité  d'argent  pouvant  alors  être  perdue.  En  traitant  des  essais 
d'argent,  nous  verrons  comment,  par  un  refroidissement  lent,  on  peut  arriver 
à  obtenir  des  boutons  d'argent  qui  ne  rochent  point.  Nous  nous  occupons  seule- 
ment ici  du  phénomène  en  lui-même;  son  intérêt  théorique  est  considérable. 
Un  essayeur  de  la  Monnaie  de  Londres,  Samuel  Lucas,  dans  une  lettre 
adressée  à  Dalton  (1),  en  1819,  appela  le  premier  l'attention  sur  ce  phénomène. 
D'après  Lucas,  c  si  on  expose  une  grande  quantité  d'argent  fondu  à   un 
courant  de  gaz  oxygène  ou  d'air  atmosphérique,  et  qu'ensuite  on  laisse  ce 
métal  se  refroidir  graduellement,  sa  surface  se  solidifie  d'abord,  ensuite  elle  se 
fendille;  une  vapeur  élastique  s'échappe  en  grande   quantité  par  toutes  ces 
ouvertures,  et  pousse  devant  elle  une  portion  du  métal  fondu  qui  se  solidifie 
aussi  et  forme  des  protubérances.  Cette  ébullition  dure  un  quart  d'heure,  une 
demi-heure  ou  même  davantage,  suivant  que  Ton  opère  sur  des  quantités  plus 
ou  moins  considérables  de  métal,  et  suivant  que  le  refroidissement  a  lieu  plus 
ou  moins  vite.  » 

En  1830  (2),  Gay-Lussac  reproduisait  cette  expérience  en  maintenant  l'argent 
fondu  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  de  gaz  oxygène.  A  un 
certain  moment,  on  arrêtait  le  courant  du  gaz  et  ou  laissait  refroidir.  Au 
(Moment  de  la  solidification,  il  se  dégageait  une  quantité  considérable  de  gaz 
oïygène.  ' 
''^y-Lussac  rapproche  ce  phénomène  de   l'absorption  du  phosphore  par 


ll^  ^nn.  ehim,  phyi.  (2),  t.  XII,  p.  402. 
'"^  ^nn.  chim.  phijs,  (2),  t.  XLV.  p.  221 
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Targent  ;  Pelletier  avait,  en  eiïet,  montré  antérieurement  que  l'argent  en  fusion 
absorbe  une  quantité  de  phosphore  double  de  celle  qu'il  relient  au  moment  où 
il  se  solidifie  (1).  Le  même  savant  indique  encore  que  Targent  pur  peut  seul 
absorber  de  foxygène;  la  présence  de  quelques  centièmes  de  cuivre  suffit  pour 
rendre  ce  phénomène  impossible;  il  en  est  de  même  des  traces  de  plomb  ou 
d'or  (2).  Lucas  et  Gay-Lussac  désignaient  cette  absorption  sous  le  nom  d'oxyda- 
tion de  l'argent,  mais  il  est  certain  qu'ils  n'entendent  pas  dire  que  l'oxygène 
dissous  dans  l'argent  fondu  est  à  l'état  d'oxyde  d'argent;  il  s'agit  d'une  simple 
dissolution. 

D'après  Gay-Lussac,  l'argent  fondu  peut  laisser  dégager  22  fois  son  volume 
d'oxygène  en  se  solidifiant. 

Ce  phénomène  ne  se  présente  pas  seulement  avec  l'argent  et  l'oxygène  ou 
l'argent  et  le  phosphore;  on  l'observé  également  avec  la  litharge  et  l'oxygène. 
La  litharge  fondue  en  présence  de  l'air  absorbe  aussi  beaucoup  d'oxygène, 
qu'elle  abandonne  brusquement  au  moment  où  elle  se  solidifie.  On  signale 
également  l'absorption  de  l'acide  sulfureux  gazeux  par  l'argent.  Quant  à  l'absorp- 
tion de  l'hydrogène  par  le  palladium,  le  sodium  et  d'autres  métaux,  elle  est 
due  à  de  véritables  combinaisons;  ce  ne  sont  plus  des  phénomènes  purement 
physiques.  On  peut  enfin  rapprocher  de  ces  faits  les  résultats  des  expériences 
de  Dumas  qui,  en  chauffant  au  rouge  l'aluminium  et  le  magnésium,  a  constaté 
que  ces  métaux  dégageaient  un  peu  plus  de  leur  volume  d'hydrogène  (3). 

D'après  les  recherches  de  Levol  (4),  le  phénomène  du  rochage  est  bien  du  à 
l'absorption  de  l'oxygène  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du 
métal,  et  à  son  départ  brusque  au  moment  où  1  argent  reprend  l'éttit  solide. 

Mais,  d'après  ce  savant,  il  n'est  pas  exact  de  dire  qu'une  petite  quantité  d'or 
empêche  le  bouton  d'argent  de  rocher;  il  est  nécessaire  que  la  proportion  de 
l'or  contenu  atteigne  à  peu  près  la  moitié  en  poids  de  l'argent.  Dans  tous  les 
autres  cas,  c'est-à-dire  lorsque  l'argent  domine,  le  bouton  roche,  et  l'on  constate 
en  outre  que  la  partie  éjectée  est  toujours  beaucoup  moins  riche  en  or  que  la 
portion  d'alliage  restante.  Au  contraire,  la  présence  de  quelques  millièmes  de 
cuivre  suffit  pour  s'opposer  à  la  manifestation  du  phénomène  du  rochage. 

On  peut  se  demander  si  l'oxygène,  occlus  au  moment  de  la  fusion,  se  dégage 
complètement  lorsque  l'argent  prend  l'état  solide,  et  si,  dans  le  lingot  de  métal, 
il  n'en  reste  pas  encore  des  traces.  L'intérêt  de  cette  question  est  assez  consi- 
dérable au  point  de  vue  théorique,  parce  que  la  détermination  de  l'équivalent 
de  l'argent  a  une  importance  fondamentale  en  chimie,  et  que,  si  le  métal  solide 
retient  un  peu  d'oxygène  occlus  et  en  retient  des  quantités  variables,  ce  phéno- 
mène peut  modifier  les  résultats  et  empêcher  qu'ils  aient  toute  la  concordance 
désirable. 

C'est  précisément  en  comparant  les  données  obtenues  par  Berzélius,  Mari- 
gnac,  Stas,  Gay-Lussac  et  H.  Rose,  dans  leurs  recherches  sur  l'équ^alont  de 
l'argent,  et  en  constatant  entre  ces  données  des  variations  inexplicables,  que 

(1)  Voy.  plus  loin  :  Phoiphure  émargent, 

(2)  Voy.  aussi  Chevillot,  Ann.  chim.  phtj$.  (2),  t.  XlII.  p.  299. 

(3)  J.  pharm,  ehim,  (5),  t.  Il,  p.  11. 

(4)  Ann,  chim,  phys.  (3),  t.  XV,  p.  60. 
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Dumas  eut  Vidée  de  soumeUre  cette  question  à  Pexpérience.  Ses  recherches 
sur  ce  sujet  constituent  le  dernier  travail  de  noire  grand  chimiste  (1). 

De  i*argent  grenaille,  parfaitement  pur,  puis  refondu  avec  un  peu  de  borax  et 
de  nitre  était,  après  complet  refroidissement,  placé  dans  un  ballon  de  porcelaine 
vernie  que  Ton  faisait  communiquer  avec  une  trompe  de  Sprengel. 

Le  ballon  étant  chauffé  entre  400  et  500  degrés,  il  s*est  dégagé  un  gaz  qui  a 
continué  à  se  rendre  dans  des  éprouveltes  sur  le  mercure,  la  température  ne 
dépassant  pas  le  rouge  sombre.  Lorsque  le  dégagement  du  gaz  eut  cessé,  on 
enleva  tout  le  gaz  contenu  dans  Tappareil,  et  on  chauffa  davantage  pour  faire 
fondre  l'argent  (vers  1000  degrés).  Aucun  nouveau  dégagement  de  gaz  ne  se 
manifesta. 

Le  gaz  dégagé  était  de  l'oxygène  pur;  son  volume  était  de  57  centimètres  cubes 
à  0  degré,  et  760  millimètres  de  pressipn,  pour  1  kilogramme  d'argent.  Ces 
nombres  correspondent  à  peu  près  à  2  volumes  d'oxygène  pour  3  volumes 
d'argent. 

On  peut  d'ailleurs  augmenter  notablement  le  volume  de  gaz  occlus  en  ayant 
soin  de  soumettre  l'argent,  pendant  sa  fusion,  à  une  atmosphère  très  oxydante, 
par  exemple  en  projetant  à  sa  surface,  de  temps  en  temps,  un  peu  de  nitre.  On 
a  obtenu  ainsi,  dans  une  expérience,  158  centimètres  cubes  d'oxygène  pour 
i  kilogramme  d'argent,  soit  environ  5  volumes  pour  3  volumes  d'argent,  et 
même,  dans  une  autre,  174  centimètres  cubes,  ce  qui  correspond  à  peu  près  à 
2  volumes  de  gaz  pour  1  volume  de  métal. 

De  ces  expériences,  on  peut  conclure  : 

1<^  Que  l'argent  absorbe  pendant  sa  fusion,  en  présence  de  l'oxygène,  environ 
24  fois  son  volume  de  ce  gaz  ; 

2*  Qu'au  moment  où  il  se  solidifîe,  il  se  dégage  brusquement  à  peu  près 
23  volumes  d'oxygène; 

3''  Que  le  métal  solide  ainsi  obtenu  ne  perd  plus  d'oxygène  dans  le  vide  à 
froid; 

4''  Qu'il  en  perd  encore,  très  lentement,  de  1  à  2  volumes,  lorsqu'on  le  chauffe 
entre  400  et  600  degrés  ; 

5*  Qu'à  partir  du  rouge  cerise,  ce  dernier  dégagement  s'arrête. 

Lorsque  nous  nous  occuperons  de  la  détermination  de  l'équivalent  de  l'aident, 
nous  aurons  à  examiner  quelles  conséquences  ces  expériences  peuvent  avoir  à 
ce  point  de  vue.  Nous  signalons  seulement  ici  le  phénomène  de  l'occlusion. 

Nous  pourrons  encore  citer,  parmi  les  propriétés  physiques  de  l'argent,  celle 
qu'il  possède  de  produire  ce  que  l'on  désigne  sous  les  noms  de  fulgurationy  de 
eoruscation  ou  d'éclair^  à  la  fin  des  coupellations.  A  ce  moment,  le  bouton 
d'argent  contenu  dans  la  coupelle  prend  instantanément  un  éclat  singulier  qui 
annonce  la  fin  de  l'essai.  Cependant,  on  remarque  que  l'argent  tout  à  fait 
exempt  de  cuivre  ne  produit  jamais  d'éclair  et,  d'après  les  recherches  de 
Levol  (2),  ce  phénomène  serait  dû  à  la  présence  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  la 

(1)  /.  pharm.  chim.  (4),  t.  27,  p.  161. 
{%)  Ann.  chim.  phyt»  (3),  t.  XY,  p.  58. 
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coupelle.  On  ne  peut  donc  pas  Tatlribuer  à  une  propriété  spéciale  de  l'argent. 
D'ailleurs,  nous  aurons  Toccasion  d'en  faire  une  étude  plus  complète  lorsque 
nous  décrirons  les  détails  des  essais  d'argent 


IL  —  PROPRIÉTÉS   CHIMIQUES  DE  L'ARGENT. 

C'est  en  étudiant  chacun  des  composés  que  l'argent  forme  avec  les  autres 
corps  simples,  que  nous  arriverons  à  connaître  toutes  les  propriétés  chimiques 
de  l'argent.  Nous  donnerons  seulement  ici  un  résumé  de  ces  caractères. 

Dans  la  classification  de  Thénard,  modifiée  par  RegnauU,  l'argent  est  placé 
parmi  les  métaux  précieux  ou  nobles,  à  côté  de  l'or,  du  platine,  de  l'iridium, 
ces  quatre  corps  simples  ayant  la  propriété  commune  de  ne  s'oxyder  dans  l'air 
sec  à  aucune  température  et  de  former  des  oxydes  réductibles  par  la  chaleur 
seule  (i). 

On  doit  cependant  faire  immédiatement  quelques  réserves  au  sujet  de  l'inoxy- 
dabilité  de  l'argent  en  présence  de  l'air.  En  effet,  lorsqu'on  décharge  une  forte 
batterie  électrique  entre  deux  feuilles  d'argent  très  minces,  des  vapeurs  se  con« 
densent  sous  la  forme  d'une  poudre  brune  qui  contient  de  l'oxyde  d'argent.  De 
même,  d'après  Vauquelin  (2),  lorsqu'on  place  de  l'argent  sur  un  charbon  rouge 
et  qu'on  dirige  sur  le  métal  un  courant  d'oxygène,  l'argent  brûle  avec  une 
flamme  dont  la  base  est  jaune,  le  milieu  pourpre  et  le  sommet  bleu;  les  fumées 
qui  se  dégagent  sont  formées  d'oxyde  d'argent.  Sainte-Claire-Deville  et  Debray 
ont  encore  fait  voir  qu'il  se  produit  une  grande  quantité  d'oxyde  d'argent 
lorsqu'on  soumet  l'argent  à  la  température  énorme  du  chalumeau  à  gaz  oxygène 
et  hydrogène.  Cette  température  ne  doit  pas  être  inférieure  à  2500  degrés.  On 
peut  donc  admettre  qu'aux  températures  auxquelles  on  soumet  habituellement 
les  métaux  l'argent  est  inaltérable  à  l'air,  c'est-à-dire  vers  1000  à  1500  degrés 
au  maximum. 

Cependant,  on  connaît  quelques  résultats  qui  paraissent  contraires  à  cette 
affirmation.  Ainsi,  Proust  a  pu  obtenir  de  l'oxyde  d'argent  en  chauffant  le 
métal  au  moyen  du  dard  d'un  chalumeau  à  bouche  qui  donne  une  température 
bien  inférieure  à  celle  du  chalumeau  oxyhydrique.  De  même,  on  a  trouvé  de 
l'oxyde  d'argent  dans  les  fumées  de  condensation  des  fours  à  manche  où  l'on 
traite  le  plomb  argentifère. 

Roswng,  dans  son  article  de  la  Métallurgie  de  Vargent  (3),  traite  cette 
question  de  l'oxydation  de  l'argent  spécialement  au  point  de  vue  métallurgique 
et  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

l*"  L'argent  chauffé  au-dessous  de  la  température  de  1000  degrés,  qui  est 
peu  supérieure  à  celle  de  sa  fusion,  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  ni  même  en  présence 
d'un  excès  d'oxygène  presque  pur; 

(1)  L'argent  pur  jaunit  un  peu  à  l'air,  mais  on  attribue  ce  changement  à  une  sulfuration 
Buperflciolle. 

(2)  BerzéliuB,  Traité  de  chimie  (18^),  t.  II,  p.  476. 

(3)  Encyclopédie  chimique;^.  18  etsuiv 
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t*  Si  la  température  devient  notablement  plus  élevée,  une  portion  de  Tairont 
peut  se  volatiliser  et  ses  vapeurs  s'oxydent  alors  en  présence  de  Tair;  mais  ces 
conditions  sont  exceptionnelles  dans  les  opérations  ordinaires  de  lacoupellation  ; 

3"  L'argent  n*est  pas  volatil  avant  sa  fusion,  ni  même  jusque  vers 
1100  degrés,  température  qui  est  rarement  dépassée  ; 

4°  L'argent  mélangé  à  d'autres  métaux  (plomb,  zinc,  etc.)  plus  volatils  que  lui 
peut  être  volatilisé  par  entraînement  en  très  petite  quantité,  à  une  température 
inférieure  à  1100  degrés,  et  même  au-dessous  de  la  température  de  fusion  de 
l'argent  pur. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  la  propriété  curieuse  que  possède  l'argent  pur 
d'absorber,  pendant  sa  fusion  en  présence  de  l'air,  une  faible  quantité  d'oxygène 
qu'il  abandonne  en  grande  partie  au  moment  de  la  solidification,  mais  dont  il 
retient  cependant  quelques  traces,  même  à  la  température  ordinaire.  Nous 
avons  admis  que  c'était  une  simple  dissolution  et  considéré  cette  propriété 
comme  purement  physique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certainement  très  remarquable  de  rencontrer  un 
métal  dont  l'oxyde  se  décompose  complètement  en  argent  et  oxygène  à  une 
température  relativement  basse  et  qui,  à  partir  de  1000  degrés,  retrouve  une 
très  grande  affinité  pour  l'oxygène.  Quelques  auteurs  (1)  proposent  de  consi- 
dérer l'oxyde  d'argent  comme  ayant  une  stabilité  thermiquement  périodique,  et 
se  demandent  même  si  l'absorption  de  l'oxygène  à  la  température  de  la  fusion 
du  métal  ne  correspond  pas  à  la  formation  d'une  certaine  dose  d'oxyde 
qui  resterait  mélangé  à  l'argent  et  se  décomposerait  ensuite  au-dessous  de 
1000  degrés. 

L'argent,  qui  parait  avoir  très  peu  d'affinité  pour  l'oxygène  à  la  température 
ordinaire,  s'oxyde  cependant  très  rapidement  en  présence  de  certains  composés 
très  oxydants,  c'est-à-dire  dans  lesquels  l'oxygène  est  fixé  avec  peu  d'énergie. 
On  cite  notamment  l'acide  azotique,  qui  transforme  immédiatement  l'argent  en 
azotate  d'oxyde  d'argent.  Mais  il  convient  de  remarquer  que  cette  réaction 
s'explique  surtout  ici  par  la  chaleur  considérable  qui  se  dégage  dans  l'union  de 
Toxyde  avec  l'acide  azotique  en  excès.  On  peut  alors  isoler  l'oxyde  de  sa  combi- 
naison en  traitant  la  dissolution  de  l'azotate  par  une  base  alcaline  qui  dégage 
plus  de  chaleur  que  l'oxyde  d'argent  pour  former  un  azotate. 

On  explique  de  la  même  manière  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur 
l'argent. 

D'autres  corps  oxydants,  tels  que  le  nitrate  ou  le  chlorate  de  potasse,  dont 
les  produits  de  décomposition  ne  pourraient  pas  s'unir  à  l'oxyde  d'argent  formé, 
ne  provoquent  pas  l'oxydation  du  métal.  Le  plomb  argentifère  peut  ainsi  êtie 
^ondu  dans  un  mouffie  avec  du  nitre;  le  plomb  s'oxyde  complètement,  tandis 
que  l'argent  reste  inaltéré. 

La  vapeur  d'eau  est  décomposée  en  petite  quantité  par  l'argent  fondu  ;  il  se 
<légage  alors  de  l'hydrogène,  tandis  que  l'oxygène  correspondant  reste  en  disso- 
lution dans  l'argent.  Ce  phénomène,  signalé  pour  la  première  fois  par  Regnault, 
rentre  dans  les  cas  de  dissociation  de  l'eau  étudiés  par  Sainte-Claire-Deville. 


(t)  ScliQtze  II  berger,  Traite  de  chimie  générale^  t.  I,  p.  696. 
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Dans  ces  conditions,  l'eau  étant  dissociée,  ce  n'est  pas  la  vapeur  d'eau,  mais  un 
mélange  de  ce  corps  avec  un  peu  d'hydrogène  et  d'oxygène  qui  agit  sur  l'argent    ; 
fondu,  et  celui-ci  absorbe  ce  dernier  gaz  comme  il  l'absorberait  s'il  était  seul. 

L*ozone  humide,  même  très  dilué,  oxyde  l'argent  et  le  transforme  en  oxyde 
d^argcnt  noir.  C'est  même  une  des  réactions  les  plus  sensibles  de  l'ozone.  Peut- 
être  se  forme-l-il  du  peroxyde  d'argent.  j 

D'après  Bcrihier,  l'argent  en  poudre  s'oxyde  lorsqu'on  le  chauffe  en  présence 
du  minium,  de  l'oxyde  de  cuivre  (CuO)>  du  bioxyde  de  manganèse,  du  sulfate 
et  du  nitrate  de  cuivre,  du  sulfate  et  du  nitrate  de  plomb,  de  l'acide  arsénienx. 

L'argent  ne  se  combine  ni  avec  l'azote  ni  avec  l'hydrogène,  mais  il  donne 
directement  des  combinaisons  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le 
sélénium,  le  phosphore  et  l'arsenic  ;  avec  les  trois  premiers,  la  réaction  a  même 
lieu  à  froid. 

L'argent  est  sans  action  sur  le  sulfure  de  carbone  à  l'obscurité  ;  à  la  lumière 
il  donne  un  peu  de  sulfure  d'argent. 

Les  alcalis  caustiques  et  leurs  carbonates  sont  sans  action  sur  l'argent;  ou 
met  souvent  à  profit  cette  inaltérabilité  de  l'argent  dans  les  laboratoires,  oà 
Ton  emploie  des  vases  d'argent  pour  obtenir  la  fusion  des  alcalis. 

Lorsqu'on  chauffe  l'argent  précipité  et  divisé  avec  un  excès  d'acide  chlorbj- 
drique,  on  obtient  un  dégagement  d'hydrogène  et  une  formation  de  chlorure 
d'argent;  cependant  Taction  est  très  lente.Même  à  froid  elle  se  produit  peu  à 
peu  et,  en  ajoutant  beaucoup  d'eau  à  l'acide,  il  se  produit  un  trouble  de  chlo- 
rure. L'eau  régale  donne  une  réaction  plus  rapide. 

Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  fournissent  un  dégagement  sensible 
d'hydrogène  et  des  cristaux  de  bromure  etd'iodure  identiques  aux  crisiaux 
naturels.  L'acide  fluorhydrique  est  sans  action. 

L'acide  azotique  donne  même  à  froid  et  en  dissolution  étendue  du  bioxyde 
d'azote  et  du  nitrate  d'argent.  L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  fournit  du 
sulfate  d'argent  et  de  l'acide  sulfureux  ;  en  dissolution  étendue  il  ne  réagit  pas, 
même  à  chaud. 

L'acide  chromique  aqueux  donne,  avec  l'argent  divisé,  du  chromate  d'argent. 
L'hydrogène  sulfuré  noircit  immédiatement  l'argent  en  présence  de  l'hunii- 
dite  et  forme  du  sulfure  d'argent.  Cette  réaction  est  très  sensible;  on  sait  que 
les  vases  d'argent  dont  la  surface  a  été  polie  se  ternissent  immédiatement  et 
deviennent  bruns  ou  noirs  sous  l'influence  de  traces  de  ce  gaz.  Les  sulfures 
alcalins  agissent  de  la  même  manière.  Ces  objets  peuvent  reprendre  leur  éclat 
primitif  lorsqu'on  traite  leur  surface  par  une  lessive  de  potasse  ou  une  dissoliH 
tion  de  permanganate  de  potasse. 

Le  sel  marin  en  fusion  attaque  l'argent  en  donnant  un  peu  de  chlorure 
ii*argent.  Au  contact  de  Tair,  l'eau  salée  dissout  une  certaine  quantité  de  métal 
à  l'état  de  chlorure,  en  devenant  elle-même  alcaline.  Il  en  est  de  même  du  sd 
ammoniac  et  du  chlorure  de  potassium. 

L\irgent  divisé  se  dissout  à  chaud  dans  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer;  0^^^ 
par  refroidisssment,  le  sulfate  d'argent  formé  se  décompose  en  régénérant  *^ 
sel  primitif.  Le  métal  se  dépose  alors  en  formant  une  poudre  cristalline  t^^ 
fine. 
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L'argent  s'allie  avec  un  grand  nombre  de  métaux  et  forme  avec  la  plupart  de 
ces  corps  xles  alliages  dont  un  grand  nombre  sont  de  véritables  combinaisons, 
et  dont  plusieurs  sont  utilisées  dans  l'industrie.  Les  alliages  d'argent  et  d'or, 
d'argent  et  de  mercure,  d'argent  et  de  cuivre  sont  les  plus  importants.  Il  suffit, 
dans  la  plupart  des  cas,  d'ajouter  l'argent  à  l'autre  métal  en  fusion.  Les  amal- 
games se  forment  dès  la  température  ordinaire.  Presque  tous  ces  caractères 
font  ranger  l'argent  dans  la  famille  des  métaux  précieux,  à  côté  du  mercure  et 
de  Tor  ;  cependant,  nous  verrons  plus  loin  que  d'autres  considérations  ont 
déterminé  beaucoup  de  chimistes  à  le  placer  à  côté  des  métaux  alcalins;  son 
oxyde,  notamment,'  se  comporte  presque  comme  un  alcali. 

La  plupart  de  ces  réactions  seront  reprises  dans  les  chapitres  suivants,  lorsque 
nous  étudierons  en  détail  les  principaux  composés  auxquels  elles  donnent  nais- 
sance. Pour  terminer  cette  revue  d'ensemble  des  caractères  chimiques  de  l'ar- 
gent, nous  résumerons  ici  les  données  thermiques  que  nous  possédons  sur  les 
principaux  composés  binaires  de  Targent  (i)  : 


Ag  80 

Ag'so 
Ag  se 
Ag  se 

Ag  50 

Ag  so 
Ag  so 
Ag  so 
Ag  so 
Ag  so 
Ag  so 


+  0  gaz. 
+  0'  gai. 
+  Cl  gaz. 
+  Br  gaz. 
+  Br  gaz. 
--I  gaz.  = 
--  I  gaz.  = 
+  S  sol.  = 
-j-  Se  sol.  = 
+  Se  sol.  = 
+  Cy  gaz. 


=  AgO  sol 

=  AgW  sol 

=  AgCI  sol 

=  AgBrsol.  amorphe. 
=  Agftr  cristallisé. . . 

=  Agi  amorphe 

=  Agi  cristallisé 

AgS  sol 

=  AgSe  amorphe.  .. . 
=  AgSe  cristallisé.  . . 
=  AgCy  sol 


Cal. 

+    3.5 

+  10,5 

+  29,5 

+  2i,7  à  +  27,7 

+  27,7 

+  U,i  à  +  19,7 

+  19,7 

+    1,5 

+    1,2 

+    2,6 

+    3,6 


m.  —  ÉQUIVALENT    DE    L'ARGENT. 

L'équivalent  de  l'argent  a  été  déterminé  par  plusieurs  savants,  notamment 
Berzélius,  Marignac,  Maumené,  Pelouze  et  Stas.  La  moyenne  des  nombres 
obtenus  par  Stas  est  107,926,  mais  dans  la  pratique  on  prend  habituellement 
108,  ce  qui  entraine  une  erreur  en  plus  de  1/1500  environ.  * 

On  a  déterminé  l'équivalent  de  l'argent  en  transformant,  d'une  part,  le 
chlorure  de  potassium  en  chlorure  d*argent,  et,  d'autre  part,  l'argent  en  chlo- 
rure. Voici  d'ailleurs  la  série  des  opérations  : 

1^  On  part  du  chlorate  de  potasse,  sel  bien  cristallisé  et  que  l'on  peut  avoir 
tout  à  fait  pur.  Un  poids  connu  de  ce  sel  donne  un  certain  poids  de  .chlorure 
de  potassium  par  la  calcination.  Si  donc  on  admet  que  le  chlorure  de  potassium 
contient  1  équivalent  de  chlore  et  1  de  potassium  et  que  le  chlorate  de  potasse 


(1)  Ces  nombres  sont  empruntés  aux  tableaux  de  thermochimie  publiés  par  Berthelot 
dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  (1888).  Ils  sont  rapportés  à  Téquivalcnt  en  gram- 
mes pour  chaque  composé,  et  exprimés  en  grandes  calories,  CaL 
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contient  1  équivalent  de  chlorure  de  polassium  et  6  d'oxygène;  si,  en  outre, 
on  prend  pour  l*équivalent  de  l'oxygène  8,  et  que  l'expérience  donne,  pour 
100  parties  de  chlorate  de  potasse,  39,154  parties  d'oxygène  et  60,846  parties 
de  chlorure  de  potassium,  on  posera  la  proportion  : 

60,846  X 


3y,154       6X8' 

d'où  X  =  74,592;  c'est  l'équivalent  du  chlorure  de  potassium; 

2""  On  transforme  ensuite  un  poids  connu  de  chlorure  de  polassium  en  chlo- 
rure d'argent  par  précipitation  au  moyen  d*un  excès  de  nitrate  d'argent.  On 
trouve,  par  exemple,  que  17'^034  de  chlorure  de  potassium  ont  fourni  32*^,761 
de  chlorure  d'argent.  D'où  l'on  déduit  : 

17,034  _  74,592 
3!2,7bl  —      y     ' 

et  y  =  143,433;  c'est  l'équivalent  du  chlorure  d'argent; 

S''  Enfin,  on  cherche  combien  un  poids  connu  d'argent,  préalablement  dissous 
dans  Tacide  azotique,  exige  de  chlorure  de  potassium  pour  être  exactement 
précipité.  On  a  trouvé  ainsi  que  22«',032  d'argent  tout  à  fait  pur  exigent  15^,216 
de  chlorure  de  potassium.  D'où  Ton  tire  : 

15,216       74,592 
2i,032  ""      z     ' 

d'où  Z  =  107,926;  c'est  l'équivalent  de  l'argent  (1). 
Il  est  évident  que  l'on  peut  encore  conclure  de  ces  données  : 

Équivalent  du  chlore =  143,433  —  107,926  =  35,507 

Équivalent  du  potassium =   74,592—    35,507=39,085 

mais  on  doit  remarquer  que  ces  calculs  sont  basés  sur  des  conventions  fonda- 
mentales qui  sont  tout  à  fait  arbitraires.  Si,  par  exemple,  on  avait  admis  que 
le  chlorure  d'argent  est  formé  de  1  équivalent  d'argent  uni  à  2  équivalents  de 
chlore,  ou  que  le  chlorate  de  potasse  contient  1  équivalent  de  chlorure  de 
potassium  uni  à  4  ou  à  8  équivalents  d'oxygène,  les  rapports  entre  les  3  nombres 
Xyy  ^\  z  resteraient  invariables,  parce  que  ces  rapports  ne  dépendent  que  de 
l'expérience,  mais  la  valeur  absolue  de  ces  nombres  serait  modifiée.  Il  faut 
d'ailleurs  remarquer  que  la  convention  qui  consiste  à  supposer  dans  le  chlorure 
de  potassium  ou  d'argent  1  équivalent  de  métal  pour  1  de  chlore  est  la  plus 
simple  et  la  plus  naturelle,  et  que  l'on  doit  supposer  dans  le  chlorate  de  potasse 
6  équivalents  d'oxygène  pour  1  de  chlorure  de  potassium,  si  Ton  veut  conserver 
aux  oxydes  métalliques  des  formules  simples. 

Ces  nombres  servent  de  base  à  la  détermination  de  l'équivalent  d'un  grand 
nombre  d'autres  corps  simples  ou  composés. 

(1)  Quelques  auteurs  admettent,  d*après  des  délerminations    plus  récentes,  le  nombre 
107,66. 
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CHAPITRE  VII 


ALLIAGES  D'ARGENT 


L'argent  peut  former  des  alliages  avec  la  plupart  des  autres  métaux;  la  com- 
binaison se  fait  presque  toujours  par  fusion  directe  des  deux  métaux  pris  en 
proportions  convenables  ;  Talliage  qui  en  résulte  a  souvent  des  propriétés  inter- 
médiaires, mais,  dans  beaucoup  de  cas,  il  en  acquiert  de  nouvelles  (dureté, 
éclat,  densité,  etc.). 

Un  très  grand  nombre  de  ces  alliages  sont  employés  dans  l'industrie  pour  la 
fabrication  des  bijoux,  monnaies  ou  médailles;  ce  sont  principalement  les  alliages 
d'argent  et  d'or,  d'argent  et  de  cuivre  ;  d'autres,  tels  que  les  amalgames  et  les 
alliages  de  plomb  et  de  zinc,  ont  une  grande  importance  dans  l'industrie  métal- 
lurgique de  l'argent. 

Nous  étudierons  successivement  les  alliages  d'argent  dans  l'ordre  suivant  : 

I.  Amalgames; 

II.  Argent  et  cuivre; 
m.  Argent  et  zinc  ; 

IV.  Argent  et  plomb; 

V.  Argent  et  or; 

VI.  Autres  alliages  d'argent. 


I.  —  AMALGAMES.     • 

Les  amalgames  d'argent  constituent  un  des  plus  précieux  minerais  de  ce 
inétal;  malheureusement,  on  les  trouve  très  rarement.  Nous  avons  décrit  la 
plupart  des  amalgames  d'argent  naturel,  qui  sont  : 

AgHg^. 

AgHg». 

Ag'Hg*. 

Ag*Hg3. 

Ag'Hg«. 

Ag*Hg. 

Ag*«Hg. 

Un  grand  nombre  de  ces  composés  ont  été  reproduits  artificiellement,  mais  il 
est  certain  que  plusieurs  sont  des  mélanges  et  que,  pour  les  autres,  il  est  très 
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difficile  de  décider  si  Ton  se  trouve  réellemenl  en  présence  de  composés  défi- 
nis, Targent  ayant  la  propriété  de  se  dissoudre  en  proportions  quelconques 
dans  le  mercure  jusqu'à  la  limite  indiquée  par  la  formule  AgHg',  et  de  fournir 
des  corps  cristallisés  en  cubes  ou  en  formes  dérivées  du  cube  dont  la  richesse 
en  argent  est  très  variable. 

La  propriété  que  possède  le  mercure  de  dissoudre,  même  à  froid  et  presque 
en  toutes  proportions,  les  métaux  précieux  tels  que  l'or  et  l'argent  sans  que  son 
aspect  soit  beaucoup  modifié,  et  d*abandonner  ensuite  ces  métaux  par  évapora- 
tion,  était  exploitée  autrefois  (1)  par  les  souffleurSj  qui  se  faisaient  donner  de 
grosses  sommes  d'argent  pour  la  découverte  de  la  fameuse  pierre  phUoso- 
phahf  dont  ils  prétendaient  posséder  le  secret. 

c  Ces  imposteurs,  ditShaw,  ont  coutume  de  feindre  une  circonstance  où  ils 
ont  besoin  d'employer  du  mercure  dans  leur  procédé;  mais  ils  y  ont  aupara- 
vant dissous  ou  fait  dissoudre  directement  une  certaine  quantité  d'or  ou  d'ar- 
gent, qui  ne  s'évapore  point  comme  le  mercure,  à  quelque  degré  de  feu  qu'on 
Texpose,  et  font  croire  ainsi  aux  spéculateurs  crédules  qu'ils  n'emploient  que 
les  métaux  les  plus  vils  pour  celte  sublime  opération  ;  les  exemples  de  cette 
supercherie  ne  sont  que  trop  communs  et  font  grand  tort  à  l'alchimie.  >  Leçons 
de  chimie  de  Shaw,  p.  116  (1759). 

Aujourd'hui  que  tous  ces  mirages  ont  disparu,  on  peut  dire  encore  que  la 
propriété  que  possède  le  mercure  de  dissoudre  l'argent  sert  à  faire  de  l'aident, 
ou  du  moins  à  l'isoler.  Nous  avons  vu  que  le  traitement  des  minerais  d'argent 
par  l'amalgamation  est  une  des  opérations  les  plus  importantes  de  la  métallur- 
gie de  ce  métal. 

Les  alchimistes  connaissaient  aussi  un  amalgame  d'argent  solide  et  cristal- 
lisé qu'ils  désignaient  et  qu'on  appelle  encore  aujourd'hui  Varbre  de  Diane.  On 
le  prépara  en  introduisant  dans  une  solution  de  .3  parties  de  nitrate  d'argent 
une  solution  saturée  de  2  parties  de  nitrate  de  mercure  et  un  amalgame  formé 
de  7  parties  de  mercure  pour  1  d'argent.  Ce  dernier  se  prépare  très  rapide- 
ment par  la  dissolution  de  l'argent  en  feuille  ou  en  poudre  dans  du  mercure. 
Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  on  trouve  dans  la  liqueur  une  multitude  de  cris- 
taux métalliques,  brillants,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  qui  s'éten- 
dent, sous  forme  de  ramifications,  jusqu'à  la  surface  du  liquide,  en  simulant 
une  sorte  de  végétation. 

On  peut  même  obtenir  cet  amalgame  en  introduisant  une  goutte  de  mercure 
au  fond  d'un  verre  contenant  une  dissolution  concentrée  de  nitrate  d'argent  ; 
mais  la  formation  des  cristaux  est  alors  un  peu  plus  lente  et  ils  sont  moins 
abondants. 

La  formule  de  ce  corps  est  AgHg'. 

E.  Dumas  (2)  a  fait  connaître  un  amalgame  AgHg',  qui  s'était  produit  acci- 
dentellement en  1869,  à  la  Monnaie  de  Bordeaux,  en  filtrant  le  mercure  argen- 
tifère contenu  dans  une  bouteille  en  fer  ayant  servi  au  lavage  des  cendres  pro- 
venant de  la  refonte  des  écus  de  6  francs  en  1832.  Il  contenait  des  traces  d*or 

(1)  Girardin,  Chimie  élémentaire,  6*  édition,  t.  II,  p.  588,  en  note. 

(2)  C,  /ï.,  t.  LXIX,  p.  759. 
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Joule  (t)  a  obtenu  un  certain  nombre  d'amalgames  dont  il  a  déterminé  la 
composition  et  la  densité  : 

I.  II.         m.         IV.  V.         VI.         VII.   •     VIII.        IX. 

Ag 52^6      100,3      115,4      ir5,2      155,8      106,4      293,3      267,4        43,7 

Hg 100,0      100,0      100,0      100.0      100,0      100,0      100,0      100,0      100,0 

Densité.     14,68        i  >  13,25      12,34      i2,i9      12,54      11,42       > 

Les  amalgames  I,  II,  III  et  IV  étaient  préparés  par  simple  contact  à  froid  du 
mercure  et  d'une  dissolution  froide  de  nitrate  d'argent;  les  amalgames  V  et  YI 
au  moyen  d'une  dissolution  chaude  du  même  sel. 

Les  formules  de  ces  amalgames  sont  faciles  à  établir  d'après  ces  analyses, 
l'équivalent  du  mercure  étant  précisément  égal  à  100.  On  trouve  ainsi  : 

Agllg»,    AgS^Ag»,    Ag»,qigS    Ag«,*Hg«,    Ag«,»Hg«, 
Ag'Hg,    Ag5,*HgS    Ag*,8Hg»,    AgO,«Hg«. 

Le  premier  et  le  dernier  de  ces  corps  n'abandonnent  pas  de  mercure  lors- 
qu'on les  presse  dans  une  peau  de  chamois,  mais  tous  ceux  qui  contiennent  plus 
de  mercure  que  l'amalgame  IX  laissent  échapper  un  peu  de  ce  métal  dans  ces 
conditions,  et  fournissent  un  résidu  solide  dont  la  formule  est  celle  de  l'amal- 
game IXy  contenant  30,4  pour  100  d'argent  pour  69,6  pour  100  de  mercure. 
Joule  considère  ce  dernier  corps  (Ag<>,8Hg*)  comme  un  amalgame  de  composition 
chimique  définie,  qui  retiendrait  4,6  pour  100  de  mercure  en  excès.  La  formule 
est,  en  effet,  assez  voisine  de  ÂgHg*. 

Antérieurement,  Crookewitt(2)  avait  décrit  trois  amalgames  :  Ag^H^^  AgHg', 
ÂgHg^  et  AgHg^,  obtenus  par  l'action  du  mercure  sur  une  solution  aqueuse  ile 
nitrate  d'argent,  en  faisant  varier  les  proportions. 

S'il  est  difficile  d'établir  d'une  manière  certaine  la  composition  exacte  des 
divers  amalgames  d'argent  solides,  il  est  encore  plus  délicat  de  déterminer  si 
les  amalgames  liquides,  contenant  par  conséquent  un  grand  excès  de  mercure, 
sont  des  combinaisons  -définies  ou  de  simples  dissolutions  d*un  métal  dans 
l'autre,  ou  encore,  des  dissolutions  d'un  ou  plusieurs  amalgames  dans  un  excès 
de  mercure. 

On  sait  seulement,  depuis  les  expériences  de  Malaguti  et  Durocher  (3),  que, 
lorsqu'on  dissout  dans  du  mercure  quelques  millièmes  d'argent,  en  agitant  la 
masse  liquide,  l'amalgame  éprouve  une  sorte  de  liquatioUy  de  sorte  que  les 
parties  supérieures  deviennent,  après  un  repos  prolongé,  beaucoup  plus  riches 
en  argent  que  les  portions  inférieures.  Un  phénomène  analogue  se  produit,  mais 
en  sens  inverse,  pour  les  amalgames  liquides  d'or,  les  amalgames  de  ce  dernier 
métal  étant  plus  lourds  que  le  mercure,  de  sorte  que  ce  sont  les  parties  infé- 
rieures qui  deviennent  plus  riches  en  or. 

Lorsqu'on  dissout,  par  exemple,  1  décigramme  d'argent  dans  20  grammes  de 

(1)  Jahresber.  (1863),  p.  281. 

(i)  Jahreêber.  (1847  et  1848),  p.  393. 

(3)  Afin,  mintt  (1850),  t.  XVII,  p.  336-342. 
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mercure  (soit  50  dix-millièmes),  le  mélange  étant  placé  dans  un  vase  en  verre, 
et  qu'on  le  verse  en  plusieurs  fois  dans  un  autre  verre,  on  trouve  que  les  diffé- 
rentes portions  sont  plus  ou  moins  riches  en  argent;  les  variations  observées 
ne  sont  pas  constantes  et  dépendent  de  la  forme  du  vase  employé,  mais  le  sens 
dans  lequel  elles  se  produisent  est  toujours  le  même,  les  portions  supérieures 
étant  constamment  plus  riches  en  argent.  Dans  une  expérience,  Malaguli  et 
Durocher  ont  versé  le  liquide  en  quatre  portions  successives  et  à  peu  près 
égales  ;  chaque  portion  étant  alors  pesée,  puis  évaporée  et  calcinée  pour  obtenir 
sa  richesse  en  argent.  Ils  ont  obtenu  ainsi  le  tableau  suivant  : 


Portions 
■neeanivM. 

Poidi  on  grammot 
de 
chaque  portion. 

Poids  en  grammes 

de  Targenl  contenu 

dans 

chaque  portion. 

1 
2 
3 

4 

5,0 

5.4 
5,0 
4,6 

0,071 
0,017 
0,007 
0,005 

20,0  0,100 

Ces  savants,  dans  d'autres  expériences,  ont  placé  dans  un  gros  tube  à  essai 
environ  20  grammes  de  mercure  plus  ou  moins,  mais  toujours  faiblement  ai*gen- 
tifère,  et,  après  avoir  bouché  le  tube  avec  le  pouce  et  agité  la  masse,  ont  laissé 
couler  quelques  gouttes  du  liquide,  qui  ont  été  analysées  chaque  fois  par  calci- 
nation  pour  connaître  leur  richesse  en  argent.  Voici  les  résultats  de  ces  essais  : 

Poids              Argent             Poids              Argent       Argent  en  grammes  Variations,  en  grammes . 

do  mercure          contenu      en  grammes          obtenu        pour  la  masse  totale,  de  l'argent, 

en  grammes,     en  grammes,    de  chaque  en  grammes,      calcule  d'après  —            n  ■  •>  ,i 

*      —                    —                portion                 —          la  composition  de  la  Eu  plus.  En  moins. 

recueillie.                             goutte  recueillie.  —  — 

19,5  0,1C0  6fi  0,0315  0,7o2  0,002  » 

19,5  0,050  5,8  0,0135  0,049  >  0,001 

19,5  0,020  6,2  0.0065  0,0199  »  0,000! 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  liquation  ne  produit  un  effet  sensible  qae 
lorsque  le  liquide  contient  au  moins  0"'',050  d'argent  pour  20  grammes  environ 
de  mercure,  soit  à  peu  près  1/400.  Au-dessous  de  ce  titre,  la  composition  du  liquide 
recueilli  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  de  la  masse  totale  de  Tamalgame. 

On  s'est  servi  pendant  longtemps  de  l'amalgame  d'argent  liquide  pour  argen- 
ter  des  surfaces  métalliques  ou  autres,  inaltérables  par  la  chaleur  et  par  le  mer- 
cure. On  emploie  encore  ce  procédé  dans  quelques  cas  particuliers.  On  a  recours 
à  un  amalgame  composé  de  ^5  parties  de  mercure  pour  15  d'argent  ;  l'argenture 
se  fait  alors  comme  la  dorure  au  mercure.  Cette  composition  correspond  à  peu 
près  à  la  formule  ÂgHg^. 

On  désigne  quelquefois,  sous  le  nom  de  mastic  de  Belly  paie  d'argent  de 
TaneaUy  ou  minerai  succedaneum  un  amalgame  d'argent  que  les  dentistes  onl 
employé  pendant  longtemps  pour  plomber  les  dents  cariées.  Hais  les  inconvé- 
nients de  ces  substances  ont  fait  peu  à  peu  renoncer  à  leur  emploi. 

Lorsqu'on  distille  les  amalgames  d'argent,  la  plus  grande  partie  du  mercure 
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est  éliminée  à  la  (empéralure  de  350  degrés,  qui  est  celle  de  son  ébullition. 
Cependant,  il  en  reste  encore  des  traces  à  400  degrés,  et  on  doit  porter  la  tem- 
pérature au  rouge  sombre  pour  les  chasser.  Lorsque  Tamaigame  contient  de 
petites  quantités  de  cuivre,  les  dernières  traces  de  mercure  résistent  encore 
davantage,  et,  à  la  température  où  elles  sont  éliminées,  un  peu  d'argent  peut 
être  entraîné;  cependant,  ces  partes  ne  sont  pas  sensibles  dans  les  dosages. 

L'argent  poli,  qui  a  été  en  contact  avec  le  mercure,  perd  son  éclat  et  devient 
cassant.  On  peut  cependant  lui  rendre  son  éclat  en  le  i-hauiïant  au  rouge  nais- 
sant, s'il  s'agit  de  Targent  pur;  si  l'on  a  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent,  celui-ci 
noircit  à  la  surface  après  avoir  été  chauffé  au  rouge;  on  doit  alors  le  décaper 
et  le  polir  de  nouveau. 

II.  —  ARGENT  ET  CUIVRE. 

En  fondant  ensemble  de  l'argent  et  du  cuivre,  on  obtient  des  alliages  qui 
paraissent  homogènes,  quelles  que  soient  les  proportions  des  deux  métaux.  Cet 
alliage  est  blanc,  tant  que  la  quantité  de  cuivre  ne  dépasse  pas  50  pour  100;  au 
delà,  il  prend  une  teinte  rouge  de  plus  en  plus  accusée. 

L'addition  d'une  petite  quantité  de  cuivre  à  l'argent  le  rend  plus  dur  sans 
modifier  sensiblement  sa  couleur  ni  le  poli  qu'il  peut  recevoir.  Aussi  emploie-t-on 
ces  alliages  pauvres  en  cuivre  pour  la  confection  des  monnaies,  médailles  et 
objets  d'orfèvrerie,  L'argent  pur  s'userait^trop  vite.  On  donne  la  préférence  à  l'al- 
liage à  10  pour  100  de  cuivre,  qui  est  le  type  des  alliages  monétaires  d'argent. 

Le  coefficient  de  dilatation  linéaire  de  Talliage  à  10  pour  100  de  cuivre  est 
de  0,000018387,  inférieur,  par  conséquent,  à  celui  de  Targent  pur,  0,00001936 
(Fizean)  et  un  peu  supérieur  à  celui  du  cuivre,  0,00001769,  pour  1  degré. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  sont  en  général  plus  facilement  fusibles  que 
Targent  pur,  bien  que  le  point  de  fusion  du  cuivre  soit  lui-même  un  peu  supé- 
rieur à  celui  de  l'argent.  C'est  d'ailleurs  une  propriété  générale  des  alliages.  Le 
plus  fusible  est  celui  qui  contient  63  pour  100  d'argent;  sa  formule  correspond 
à  AgCu*. 

La  densité  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre  est  toujours  fplus  petite  que  la 
moyenne  des  densités  des  deux  métaux  (cuivre,  8,93;  argent,  10,47).  Ainsi,  on 
a  trouvé  : 

Argent  pour  100.  Densités  des  allisg es. 

18,75  9,127 

25,00  9,231 

31,25  9,335 

37,50  9,439 

43,75  9,544 

50,00  9,648 

56,25  9,752 

•   62,50  9,856 

68,75  9,961 

75,00  10.065 

81,25  10,169 

87,50  10,273 

93,75  10,377 
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D'après  Wertheim  (1),  l'alliage  monétaire  français  à  90  pour  100  d'argent, 
qui  correspond  à  peu  près  à  la  formule  Ag^Cu*,  a  pour  densité  10,121,  et  l'al- 
liage à  63  pour  100  d'argent,  dont  la  formule  est  à  peu  près  AgCu',  a  pour  den- 
sité 9,603. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  ont  l'aspect  d'un  corps  homogène,  quelle  que 
soit  leur  composition.  Cependant,  lorsqu'on  opère  sur  de  grandes  masses,  on 
trouve  de  petites  différences  dans  la  teneur  en  argent  des  portions  inférieures  et 
supérieures,  ou  encore  des  parties  extérieures  et  intérieures.  Ces  alliages  pré- 
sentent, en  effet,  le  phénomène  de  la  liquation,  mais  à  des  degrés  très  variables. 
Ainsi,  l'alliage  à  719  millièmes  d'argent,  dont  la  formule  est  Cu^Ag^,  n'éprouve 
pas  de  liquation. 

Cetœ  question  présente  évidemment  un  très  grand  intérêt  dans  la  fabrication 
des  monnaies,  médailles  et  objets  d'orfèvrerie,  qui  doivent  être  à  iin  titre  en 
argent  déterminé  et  reçoivent  un  poinçon  de  l'État  pour  garantir  ce  titre.  Elle  a 
été  étudiée,  en  1824,  par  d'Arcet,  à  la  Monnaie  de  Paris,  puis  reprise  méthodi- 
quement par  Levol  (2),  en  1852. 

Il  résulte  des  expériences  exécutées  sous  la  direction  de  d'Arcet,  que  non 
seulement  les  alliages  d'argent  et  de  cuivre  à  bas  titres,  mais  encore,  ce  qu'on 
ignorait  auparavant,  ceux  à  titres  élevés,  présentent  dans  leur  composition  des 
inégalités  entre  les  parties  centrales  et  les  parties  extérieures,  et,  de  plus,  qu'il 
y  a  celte  différence,  sous  ce  rapport,  entre  les  matières  à  bas  titre  et  à  haut  titre, 
que,  tandis  que  les  premières  sont  moins  riches  vers  les  parties  centrales  des 
lingots  que  vers  leur  périphérie,  les  matières  à  haut  titre,  au  contraire,  sont 
moins  riches  dans  cette  partie  que  vers  le  centre.  L'<irgent  allié  de  50  à  300  mil- 
lièmes de  cuivre,  c'est-à-dire  aux  titres  de  950  à  700  millièmes  de  fin,  est  dans 
le  premier  cas,  et  l'argent  allié  de  300  à  900  millièmes  de  cuivre,  ou  de  700  à 
100  millièmes  de  fin,  est  dans  le  second. 

L'administration  des  monnaies,  en  prescrivant  ces  expériences,  avait  eu  pour 
but  de  mettre  ces  variations  de  composition  en  évidence  et  de  connaître  à  peu 
près  entre  quelles  limites  la  teneur  de  chaque  alliage  examiné  pouvait  osciller. 
Une  fois  le  fait  bien  constaté,  on  décida  que  le  seul  moyen  de  le  rendre  moins 
sensible  était  de  bien  brasser  la  matière  en  fusion,  puis  d'en  faire  un  essai  à 
la  goutte  pour  obtenir  le  titre  moyen  de  Talliage  d'argent.  L'essai  à  la  goutte 
consiste  à  verser  dans  une  grande  masse  d'eau  une  goutte  de  l'alliage  fondu 
prise  dans  le  creuset  après  agitation.  Le  titre  de  cette  goutte  solidifiée  donne 
alors  à  très  peu  près  le  titre  moyen  de  toute  la  masse. 

Dans  ses  essais,  Levol  reçut  constamment  les  alliages  fondus,  non  plus  dans 
des  lingotières  à  large  surface,  mais  dans  des  lingotières  spéciales  en  fonte  de 
fer,  à  petite  ouverture,  et  dont  la  forme  intérieure  était  celle  d'un  cube  ou  d'une 
sphère.  On  obtenait  ainsi,  pendant  le  refroidissement,  plus  dé  symétrie  dans  les 
différentes  parties  de  chaque  zone  de  liquation.  Les  cubes  ou  sphères  ainsi  for- 
més pesaient  de  600  à  700  grammes;  voici  leurs  dimensions  :' 

Cube  :  hauteur,  42  millimètres. 
Sphère  :  diamètre,  50  millimèu*es. 

(1)  Ann,  chim.  pky$»  (3),  t.  XII,  p.  595. 

<2)  Ann.  chim.  phy$.  (3),  t.  XXXVI,  p.  193  et  suiv. 
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On  a  d'abord  eiaminé,* comme  étant  le  plus  simple  de  tous,  l'alliage  dont  la 
roraoule  esl  AgCu  et  dont  le  litre  correspond  k  773,3  pour  1000.  Cet  alliage  a 
donné  lieu  aux  observations  suivantes  : 

Alliage  AgCn  tout  la  forme  cubique  (fig.  88)  (1). 

Tilre  calculé 773-,3. 

Titre  de  la  goulle 773",15. 


/  Angles. 

Parliea  extérienres. . . .  <  Arties. 

y  Faces..  ■ 

Centre 

Parties  iolérieures  eicentriqnes.. 


Fia.  M. 

(A 771.05 

1  B 772.10 

[■  C 770,15 

^  D 770.90 

I  E 771,70 

F 772,30 

l  C 771,30 

(  H 770,50 

I 783,18 

781,50 

773.10 


Le  litre  moyen  des  parties  extérieures  est  771,25. 
Ce  titre  est  inférieur  à  celui.de  la  goutte,  que  l'on  doit  considérer  c 
titre  vrai,  de  1,90. 


Alliage  AgCu  tous  la  forme  spbérique  (fig.  89)  ( 

Tilre  calculé 773,30 

Tilre  de  ta  goutte 771,175 

{■)  Fig.  1,  pi.  m  des  .4nn.  chim.  phyt.  (3).  i  XXWI. 
[î)  Fig.  î,  pi.  m  dfls  Afin.  i^.n.  Ji'ivi  3),  I.  XXIVI.- 
>.  CBia. 


Panies  eitârieuret.. 


EEtCTGLOPSDlE  CHIHIQDE. 

/A 773,29 

1  B 772,90 

772,90 
772,80 
772,90 


\V 

Cenlre G 785,95 

iH 775.60 
775  60 
K.. ...........  775^60 

Pied  du  jet 1 773,60 

Le  titre  moyea  des  parties  extérieures  est  ^72,95,  inférieur  à  celui  de  la 
goutte  de  1,225. 

L'alliage  AgCu  oJTre  donc  peu  d'homogénéité  ;  le  fin,  c'est-à-dire  la  propor- 
tion d'argent,  j  croît  progressivement  depuis  les  parties  extérieures  jusqu'au 
centre,  où  il  est  le  plus  abondant. 


Altiagt  AgCu*  sous  la  forme  tphérique  (Gg.  90)  fi). 

Titre  calculé 630,35 

Titre  de  la  gontle 63t  ,925 


Parties  extérieures.. 


Centre 

l^::::;:::::- 

G 

633,30 
633,00 

(  H 

Partiel  intérieures  excentriques. 

(  1 

Jet 

(t)  Fig.  8,  pi.  Ul  du  mêoiB  mémoire. 

(J(lêle) 

K(pied) 

(  Hcenlre) 

632,80 
630,90 
630,60 

^^r^'f-'- 
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Le  titre  moyen  des  parties  extérieures  est  donc  633,31,  supérieur  de  1,385  à 
celui  de  la  goutte. 

II  résulte  de  ces  essais  que,  contrairement  u  ce  qui  se  produit  avec  Talliage 
précédent,  le  fin  croit  rapidement,  dans  l'alliage  AgCu',  du  centre  vers  les  par- 
ties extérieures,  où  il  est  à  son  maximum.  Cet  alliage  est  peu  homogène. 

Cependant,  les  effets  observés  se  produisant  en  sens  inverse  pour  ces  deux 
alliages,  il  devenait  probable  qu'un  alliage  intermédiaire  ne  présenterait  au(;une 
trace  de  liquation. 


AlUage  Ag'Gu^    $ous  la  forme  sphérique  (fig.  91}  (1). 


Titre  calculé 

Titre  de  la  goutte. 


694,50 
693,70 


Parties  extérieures  ( 


A 
fi. 
C. 
D 
E 


CeDtre 


F 

1*'  essai 

G  ;  2*  essai. 

3*  essai 

Parties  intérieures  excentriques,  [  » 
mais  situées  à  ia même  hauteur  |  .  ' 
que  le  centre f    ' 


693,65 
693,65 
69i,00 
693,75 
694,00 
694,00  / 

693,65 
693,40 
694,10 

693,75 
693,75 


Moyenne 


•  t 


693,84  (f). 


Moyenne...      693,71 


On  est  évidemment  frappé  de  ce  fait  que  les  parties  intérieures  ont  le  même 
titre  que  le  centre,  lorsqu'elles  sont  prises  à  la  même  hauteur.  Cette  analogie 
de  composition  devient  encore  plus  nette  dans  les  expériences  suivantes,  dans 
lesquelles  la  même  sphère  a  été  de  nouveau  fondue  et  une  seconde  fois  coulée 
daasla  même  lingoliére  : 


Titre  de  la  goutte,  694,10  (Ûg.  92)  (3) 


Parties  extérieures 


Centre G 


Parties  intérieures 
excentriques. 


A 694,10 

B 694,80 

C 694,45 

D 694,10 

£ 69i,45 

F 694,10 

(  l*'  essai .  693,80 

I  2*  essai. .  693,75 

situées  plus  haut  (  H . . . .  690,35 

que  le  centre.     (1  .  •  •  •  690,35 

situées  plus  bas  (  J  •  • .  • 
que  le  centre.     (  K. . . . 


696,20 
696,90 


Moyenne..  694,33 


(1)  Pig.  4,  pi.  m  du  même  mémoire. 

(2)  Le  mémoire  original  porte,  évidemment  par  erreur,  693,34. 

(3)  Fig.  5.  pi.  HI  dû  même  mémoire. 
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On  voit  que  le  titre  moyen  des  parties  extérieures  est  très  Eensiblemenl  le 
même  que  celui  de  la  goutte  et  très  voisin  de  celui  du  centre. 

Mais  on  constate  plus  nettement  encore  que  les  parties  intérieures,  essayées 
au  même  niveau  que  le  centre,  ont  le  même  titre  que  lui,  tandis  que  les  parties 
supérieures  sont  moi[i.>:  argentifères  et  que  les  parlies  inférieures  le  sont  davaa- 
tage.  Les  deux  métaux  éprouvent  donc  une  véritable  liqualion ,  qui  tend  à  les 
sépai^r  par  ordre  de  densité,  l'argent  (D  =  10,47)  gagnant  le  fond  du  vase ,  et 
le  cuivre  (D=8,93)  restant  à  la  surface. 


Alliage  AgHln^  $ou$  la  forme  sphérigut  i&g.  93; 

Tilre  calculé 671,73 

Titre  de  la  goutte 672,9 


Parties  extérieures. . 


■■■  iD 613.90  ""'™'"'- 

f  E 673,60  1 

\  F 673,90  / 

._    .      .  „  l  1-  essai.     671,90  ,  . 

*^"'" ''I  2- essai..    671.70 

iH 672.90 

I  671  90 

j  67l'90 

K '.  673^25 


Le  litre  moyen  des  parlies  extérieures  excède  encore  de  1,95  celui  du  centre. 
(I)  Fig.  e,  pi.  m,  mtme  mdinoire. 
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Alliage  Ag^Cu*  tout  la  forme  xphériçue  (Og.  94)  (1). 


Titre  calculé 

Titre  de  la  goutte... 

718,93 
718,32 

B 

718,06 

C 

718,06 

E 

7tS,0G 

P  (Wle). 
Q  (pied) 

718,06 

Ces  résultais  sont  évideaiment  aussi  coDcordants  que  le  comporle  is  préci- 
sion des  analyses.  D'après  les  essais  de  Levol,  la  même  concordance  s'observe 
lorsqu'on  coule  cet  alliage  Ag'Cu*  dans  une  lingoliërc  à  ciel  ouvert,   d'une 
forme  quelconque,  et  encore  dans  des  analyses  d'un  très 
gros  lingot  de  22  kilogrammes,  ou  d'une  plaque  mince  de 
quelques  millimètres. 

Il  en  résulte  que,  parmi  tous  ces  alliages,  ce  dernier 
esHe  seul  qui  ne  présente  pas  de  liquation.  On  doit  donc 
considérer  l'alliage  Ag^Cu*  comme  un  composé  chimique 
défini. 

Sa  densité  est  9,9045,  tandis  que  la  densité  calculée 
serait  9,998.  Il  y  a  donc  une  faible  dilatation  pendant  la 
combinaison. 

Levol  a  encore  étudié  de  la  même  manière  l'alliage 
VCu  (872  millièmes)  qui  donne  des  phénomènes  de  li- 
quation bien  caractérisés,  et  ne  parall  pas  être  un  com~ 
posé  défini. 

Il  eu  est  de  même  de  deux  autres  olliages  qui  son!  ne  9i. 

intéressants  à  cause  de  l'importance  de  leurs  usages  : 
l'slliage  à  950  millièmes,  que  l'on  emploie  en   France   pour  confectionner 
les  médailles  d'argent  et  les  objets  d'orfèvrerie  dits  au  premier  titre,  et 
lïUiige  k  900  millièmes  qui  sert  k  la  fabrication  des  monnaies  d'argent  dans 
la  plupart  des  États. 
Voici  les  résultats  obtenus  pour  l'alliage  à  950  millièmes  : 

(I)  fif-  7,  pi.  III,  mime  mémoire. 
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Titre  de  la  goutte,  948,39  (flg.  95)  (I). 

iA 947.91  \ 

B M7,91  1 

r. fliT'îO  1  ""y*»"*-  ' 

E...'.',.!  947139  1 

F 947,91  / 

Centre G 950 

Il  présente  donc  encore  une  iiquation,  faible,  il  est  vrai,  mais  cepeo 
appréciable  et  constante,  la  partie  centrale  étant  la  plus  riclie. 

Alliage  à  900  miUiémei,  tout  la  fomu  tphértgtte. 


Titre  de  ta  govtte,  901 ,34  (ftg.  96)  (S). 

/  A 900,00  \ 

l  B 898.43  1 

I  C  898  87  f 

Parties  exiérieurcs (  ,^ 898  65  (  Moyenne. 

/  F .   .   . . .     898!87  \ 

I  F 898,87  / 

Centre C 907,31 

!ll 901,34 

I  901  12 

j QOl'n 

K 90l!34 

/  L  (lèle) 9(H,01 

Jet J  M  (partie  infér.). .  900,U 

f  N  (pied) 899,55 
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Le  titre  moyen  des  parties  extérieures,  898,95,  est  donc  inférieur  à  celui  de 
la  goutte  de  2,39. 

Dans  un  autre  essai,  il  a  été  trouvé  inférieur  de  2,96. 

On  remarque,  en  outre,  que  le  centre  est  beaucoup  plus  riche  en  argent  que 
les  autres  portions. 

Ces  faits  indiquent  une  liquation  très  marquée.  Elle  est  d'autant  plus  fâcheuse 
que  cet  alliage  sert  à  la  fabrication  des  monnaies,  et  que  Ton  a  grand  intérêt 
à  employer  pour  cet  usage  des  alliages  parfaitement  homogènes.  Ces  différences 
se  retrouvent  dans  les  monnaies  elles-mêmes,  bien  qu'elles  soient  toujours 
beaucoup  moins  marquées.  Les  pièces  de  5  francs,  par  exemple,  présentent 
toujours  de  faibles  différences  de  litre  d'un  point  h  l'autre,  et  il  est  difficile 
(Ten  trouver  deux  dont  la  composition  soit  exactement  la  môme.  Dans  le  but  de 
préciser  l'importance  de  ces  différences,  Levol  a  analysé  une  lame  d'alliage 
à  900  millièmes,  destinée  à  la  fabrication  des  pièces  de  5  francs.  Ces  lames, 
après  le  laminage,  ont  une  longueur  de  l'',70  et  fournissent  quarante  fldns  ou 
disques,  produisant  autant  de  pièces  monnayées.  On  a  analysé  séparemment  ces 
quarante  flans. 

Le  premier,  provenant  de  la  tête  de  la  lame,  avait  pour  titre  900,44;  le 
dernier,  provenant  du  pied  de  la  lame,  seulement  897,30;  les  autres  possé- 
daient une  richesse  intermédiaiaire.  La  différence  est  de  3,14.  Il  en  résulte 
que,  si,  par  hasard,  le  jugement  d'une  fabrication  de  monnaie  portait  unique- 
ment sur  des  pièces  provenant  des  tètes  de  lames,  cette  fabrication  serait 
estimée  à  900,44,  et  que,  au  contraire,  si  les  pièces  choisies  se  trouvaient 
toutes  extraites  du  pied  de  la  lame,  on  trouverait  897,30,  tandis  que  la  compo- 
sition moyenne  du  flan  était  898,90. 

En  traitant  de  la  fabrication  des  monnaies  et  médailles,  dans  la  seconde 
partie  de  cet  article  (applications),  nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  ces 
inconvénients  et  d'indiquer  les  précautions  prises  pour  les  atténuer.  La  con- 
vention monétaire  actuelle,  du  6  novembre  1885,  en  accordant  une  tolérance 
de  titre  de  i  millièmes  pour  la  fabrication  des  pièces  de  5  francs  en  argent, 
A  rendu  d'ailleurs  ces  inconvénients  négligeables  dans  la  pratique. 

A  la  suite  de  ses  recherches  sur  l'homogénéité  des  alliages  d'argent  et  de 
enivre,  Levol  avait  proposé  d'y  remédier  complètement  en  substituant,  à  l'alliage 
à 900  millièmes,  l'alliage  défîni  Ag'^Cu^  à  719  millièmes,  qui  n'est  pas  soumis 
à  la  liquation. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  considérations,  sur  lesquelles  nous  reviendrons, 
retenons  surtout  de  ces  expériences  ce  fait  que  l'argent  forme  avec  le  cuivre 
un  composé  chimique  défini  de  la  formule  Ag'^Cu*  à  719  millièmes  environ,  et 
<luelous  les  autres  alliages  paraissent  être  de  simples  dissolutions  de  celui-ci, 
soit  dans  un  excès  de  cuivre,  soit  dans  un  excès  d'argent. 

Aux  termes  de  la  convention  internationale  du  G  novembre  1885,  conclue 
entre  la  France,  Tltalie,  la  Grèce  et  la  Suisse,  et  à  laquelle  la  Belgique  a 
adhéré  en  décembre  1885,  les  seules  pièces  d'argent  au  titre  de  900  millièmes 
^^^  les  pièces  de  5  francs.  Leur  poids  est  de  25  grammes.  La  tolérance  du  titre 
^^  de  2  millièmes,  et  la  tolérance  du  poids  de  3  millièmes.  Le  diamètre  rst 
^^  37  millimètres.  Les  autres  pièces  d'argent,  dites  divisionnaires,  sont  celles 
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de  2  francs,  1  franc,  50  centimes  et  20  centimes.  Elles  sont  au  titre  de  835  mil- 
lièmes, avec  une  tolérance  de  titre  de  3  millièmes.  Leurs  poids  sont  de 
10  grammes,  5  grammes,  i^'jb  et  1  gramme,  avec  une  tolérance  de  poids  de 
5  millièmes  pour  les  pièces  de  2  francs  et  de  1  franc,  de  7  millièmes  pour  celles 
de  50  centimes,  et  de  1  centième  pour  celles  de  20  centimes.  Leurs  diamètres 
sont  de  27,  23, 18  et  16  millimètres. 

Les  titres  des  monnaies  étrangères  sont  les  uns  inférieurs,  les  autres  supé* 
rieurs  à  ceux  des  monnaies  françaises  : 

Les  pièces  anglaises  sont  au  titre  de  925  millièmes. 

Les  pièces  de  1/4  de  florin  autrichiennes  au  titre  520  millièmes. 

Les  pièces  bulgares,  835  millièmes. 

Les  pièces  danoises,  800,  600  et  400  millièmes. 

Certaines  pièces  espagnoles  sont  à  900,  d'autres  à  835  millièmes. 

Les  pièces  turques  à  830  millièmes. 

Celles  des  Pays-Bas  ont  un  titre  variant  de  945  à  ^40  et  720  millièmes.  Ce 
dernier  titre  est  celui  de  Talliage  homogène  de  Levol. 

Les  pièces  portugaises  sont  à  916,66. 

Les  pièces  russes  à  868,. 750  et  500  millièmes. 

Les  pièces  suédoises  et  norvégiennes  à  800,  600  et  400  millièmes. 

Celles  de  TÉgypte  sont  les  unes  à  900  millièmes,  d'autres  à  833,3,  d'antres 
à  750  millièmes. 

Au  Japon,  on  a  adopté  900  et  800  millièmes. 

Dans  les  Indes  anglaises,  916,66. 

Dans  d'autres  colonies  anglaises,  800  et  de  925  millièmes. 

Au  Mexique,  902,7. 

Au  Brésil,  917. 

Beaucoup  d'autres  États  ont  choisi  le  titre  uniforme  de  900  millièmes,  ou 
bien  les  deux  titres  de  900  et  835  millièmes,  qui  sont  ceux  des  États  signataires 
de  la  convention  du  6  novembre  1885. 

Le  titre  des  médailles  et  jetons  frappés  à  la  Monnaie  de  Paris  est  de  950  mil- 
lièmes pour  l'argent. 

Les  objets  d'orfèvrerie  peuvent  avoir  deux  titres  : 

Le  premier  titre  est  à  950  millièmes  ; 

Le  second  k  800  millièmes. 

La  tolérance  est  dans  les  deux  cas  de  5  millièmes.  Aucun  de  ces  objets  ne 
peut  être  mis  en  vente  sans  avoir  été  présenté  à  un  bureau  de  garantie  et  revélu 
de  l'empreinte  des  poinçons  de  l'État,  après  essai  constatant  qu'il  est  au  titre 
légal.  Ces  prescriptions  sont  obligatoires  en  vertu  de  la  loi  du  19  brumaire 
anVL 

Les  monnaies  anciennes  avaient  des  titres  très  variables.  Ainsi  on  a  analysé 
des  monnaies  de  Domitien,  de  Trajao,  d'Adrien,  dont  les  titres  (861,3 — 890,i 
—  882,3)  étaient  assez  voisins  de  900  millièmes,  tandis  que  des  pièces  de 
Marc-Aurèle  avaient  seulement  632,6,  et  des  pièces  de  Caracalla  512,6.  Il 
parait  avoir  existé  de  tout  temps  et  dans  tous  les  pays  des  règlements  destinés 
à  contrôler  le  titre  des  monnaies.  Nous  reviendrons  sur  ces  faits  et  aussi  sur  la 
substitution  partielle  du  zinc  au  cuivre  dans  les  monnaies  divisionnaires. 
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La  soudare  d'argent  est  au  titre  de  670  milliëmes. 

Les  alliages  d'argent  et  de  cuivre,  surtout  lorsqu'ils  contiennent  moins  de 
900  milliëmes  d'ai^ent,  sont  assez  facilement  attaquables  par  les  acides 
étendus;  le  vinaigre  les  dissout  un  peu  en  attaquant  surtout  le  cuivre.  Ces  pièces 
peuvent  se  recouvrir  de  vert-de-gris. 

Ces  alliages  ne  paraissent  pas  avoir  grande  tendance  à  la  cristallisation. 
Cependant,  dans  ses  essais  sur  l'alliage  Ag'Cu^  à  694,5  millièmes,  Levol  a  observé 
des  octaèdres  de  plusieurs  millimètres  de  côté,  en  laissant  refroidir  très  lente- 
ment une  masse  d'alliage  pesant  près  de  1  kilogramme. 

Lorsqu'on  distille  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent,  l'argent,  qui  se  volatilise 
le  premier,  contient  un  peu  de  cuivre,  et  le  cuivre  qui  reste  retient  de  l'argent. 
Ce  fait  s'explique  facilement,  les  points  d'ébullition  des  deux  métaux  étant  très 
voisins. 

Ces  alliages  peuvent  s'oxyder  dans  certaines  conditions,  à  la  température  de 
leur  fusion;  la  masse  contient  alors  des  veines  rougeàtres  d'oxydule  de  cuivre, 
et  devient  impropre  à  la  fabrication  des  monnaies  et  objets  d'orfèvrerie.  On 
peut  réduire  ces  alliages  au  moyen  du  charbon  et  leur  rendre  leur  homo- 
généité. 

IIL   —  ARGENT  ET  ZINC. 

D'après  Berthier,  les  alliages  d'argent  et  de  zinc,  qui  contiennent  une  forte 
proportion  de  ce  dernier  métal,  forment  une  masse  métallique  blanc  bleuâtre, 
cassante,  à  texture  grenue  et  à  grains  fins.  Berzélius  (1)  donne  les  mêmes 
caractères  aux  alliages  d'argent  et  de  zinc,  sa  description  s'appliquant  sans 
doute  encore  aux  alliages  riches  en  zinc. 

L'alliage  qui  contient  11  parties  de  zinc  pour  1  partie  d'argent  est  totalement 
volatilisable  au  rouge  vif.  Nous  avons  déjà  mentionné  cette  propriété  de  l'ar- 
gent d'être  entraîné  à  l'état  de  vapeur,  dès  qu'il  est  fondu,  avec  des  vapeurs 
de  métaux  plus  volatils,  lorsque  ceux-ci  sont  en  grand  excès,  bien  que  l'argent 
pur  ne  puisse  pas  être  volatilisé  aux  températures  ordinaires  de  nos  fourneaux. 

Péligot  (2)  a  publié,  en  1864,  une  élude  détaillée  des  alliages  d'argent  et 
de  zinc  riches  en  argent;  ces  recherches  avaient  été  faites  dans  le  but  d'obtenir 
des  alliages  monétaires,  présentant  les  caractères  physiques  nécessaires  à  la 
fabrication  des  monnaies  d'argent  divisionnaires,  tout  en  contenant  cependant 
un  peu  moins  d'argent,  qui  aurait  été  remplacé  par  du  zinc. 

Dans  ces  expériences,  l'alliage  était  formé  en  fondant  à  l'avance  l'argent 
dans  un  creuset,  et  y  ajoutant  la  quantité  de  zinc  nécessaire,  ou  plutôt  un 
poids  un  peu  supérieur,  une  petite  quantité  de  ce  métal  se  volatilisant  et 
brûlant  à  l'air  au  moment  où  la  combinaison  s'effectue.  L'expérience  apprend 
bien  vite  dans  quelle  proportion  le  poids  du  zinc  doit  être  augmenté  pour  four- 
nir un  titre  déterminé. 

Les  alliages  étaient  coulés  ensuite  dans  des  lingotières  plates,  tenant  environ 

(I)  Traité  de  chimie  (1846),  t.  II,  p.  486. 
{i)  Afm,  chim.  phyt.  (A),  t.  Il,  p.  430. 
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1  kilogramme.  Les  plaques  étaient  ensuite  coupées  en  deux  parties,  dans  le 
sens  de  leur  longueur,  et  une  des  moitiés  transformée  par  le  laminage,  sans 
recuit,  en  lames  de  58  centimètres  de  longueur  et  1  millimètre  d*épaisseur,sur 
7  centimètres  de  largeur.  Ces  plaques  s'étiraient  bien  sans  déchirure  ni 
gerçure. 

On  prenait  ensuite  des  prises  d'essais  sous  forme  de  rondelles  du  diamètre 
et  du  poids  d'une  pièce  de  1  franc^  aux  mêmes  points,  savoir  : 

Tétcdelalame }  ^^  l;;////^]:]]]]      J^^u-e. 


-..,.      j    ,    ,  %  N«  3 Bord, 

Milieu  de  la  lame \  njo  4 centre. 


Pieddelalame j  ^,  ^ Centre. 

Les  centres  (n"'  2, 4,  6)  étaient  prélevés  sur  le  même  plan  horizontal  que  les 
bords. 

Les  essais,  faits  par  le  procédé  de  la  voie  humide,  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

ALLIAGES  D'ARGENT  ET  DE  ZINC  CORRESPONDANT 


Au  !•'  Ulro  d'orfèvrerie 
médailles,  etc. 

A  l'alliage  monctairo 
des  pièces  de  5  fr. 

Au  t«  titre 
dea  bijoux* 

Argent . . .    950 
Zinc 50 

Argent . .      900 
Zinc iOO 

Argent ...     800 
Zinc 200 

1000 

1000 

T1TIII8  TR0DV68,  IN  IIlUSIIBS  : 

1000 

N-l...    951,4 
2...     952,4 
3...     952,0 
4...    951,8 
5...    951,7 
6...     951,9 

N"l...    904,9 
2...     903,6 
3...     904,7 
4...     904,7 
5...    903,8 
C...     905,0 

N«M...     800,8 
2...     800,8 
3...    800,3 
4...    801,6 
5.   .     801,0 
6. . .    800,8 

Ces  résultats  indiquent  évidemment  une  très  grande  homogénéité  des 
alliages. 

Ces  corps  ont  une  très  belle  couleur  blanche,  mais  avec  une  teinte  toujours 
un  peu  jaunâtre.  Ils  sont  plus  fusibles  que  les  alliages  d'argent  et  de  cuivre 
correspondants.  Ils  sont  très  sonores  et  très  élastiques. 

En  cherchant  à  préparer  des  alliages  atomiques,  Peligot  a  trouvé  qu'avec 
des  équivalents  égaux  Ag-f-Zn  (soit  76,5  d'argent  pour  100  et  23,5  de  zinc),  on 
obtenait  lin  produit  assez  malléable;  de  même  avec  les  rapports  2Ag-fZn 
(soit  86,9  pour  100  d'argent  et  13,1  pour  100  de  zinc).  Au  contraire,  les  alliages 
Ag-fSZn  (soit  62,4  pour  100  d'argent  et  37,6  pour  100  de  zinc)  et  2  Ag-f3Zn 
(soit  68,9  pour  100  d'argent  et  31,1  pour  100  de  zinc)  sont  trop  cassants  pour 
être  laminés. 
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Ces  alliages  à  50, 100  et  300  millièmes  de  linc  présenteraient,  au  point  de 
le  de  la  fabrication  des  monnaies  et  objets  d'orfèvrerie,  certains  avantages. 
s  sont  tous  moins  altérables  que  les  alliages  de  cuivre  correspondant  sous 
influence  de  l'acide  sulfhydrique  et  des  composés  sulfurés  que  l'air  contient 
ccidentellement.  On  sait,  par  exemple,  que  les  objets  d'orfèvrerie  au  deuxième 
lire  noircissent  plus  vite  que  les  objets  au  premier  titre,  différence  qui  parait 
itre  due  à  la  présence  d'une  proportion  plus  grande  de  cuivre  et  peut-être  à  la 
ormalion  de  sulfures  doubles  de  cuivre  et  d'argenL  Au  contraire,  un  alliage 
Tangent  et  de  zinc,  au  titre  de  800  millièmes  d'argent,  conserve  son  éclat  et  sa 
ilancheur  dans  des  dissolutions  de  polysulfure.  On  remarque  même,  pour  ces 
lUiagPs,  qu*ils  sont  d'autant  plus  inaltérables  que  le  titre  en  est  plus  bas. 

Peligot  a  soumis  à  des  essais  semblables  des  alliages  ternaires  contenant  à 
a  fois  argent,  cuivre  et  zinc,  c'est-à-dire  les  trois  types  d'alliages  d'argent  et 
ie  cuivre  (à  900,  800  et  837)  millièmes),  dans  lesquels  une  partie  du  cuivre 
était  remplacée  par  de  l'argent. 

Voici  la  composition  de  ces  alliages  : 


l**  Argent... 

900 

2«  Argent... 

800 

Z*  Argent... 

835 

Cuivre . . . 

50 

Cuivre . . . 

100 

Cuivre .  . . 

93 

Zinc 

100 

Zinc 

100 

Zinc .. 

72 

1000  1000  1000 

Ces  différents  alliages,  coulés  dans  des  lingolières,  ont  été  essayés  comme 
les  précédents,  et  ont  montré  une  très  grande  homogénéité. 

A  la  suite  de  ces  recherches,  Peligot  conseillait  de  fabriquer  des  monnaies 
iliTJsionnaires  d'argent  avec  l'alliage  ternaire  :  argent,  835;  cuivre,  93; 
zinc,  72. 

Cependant,  une  loi  du  25  mai  1864  a  ordonné  la  fabrication  de  pièces  de 
%et  50  centimes  à  835  d'argent  et  165  de  cuivre,  et  une  autre  loi,  du  14  juil- 
let 1866,  a  appliqué  le  même  titre  aux  pièces  de  1  et  de  2  francs. 

Ces  dispositions  sont  reproduites  dans  les  diverses  conventions  monétaires  de 
i865, 1878  et  1885,  Tintroduction  du  zinc  n'ayant  pas  été  adoptée. 

Le  principal  inconvénient  de  l'adoption  des  alliages  d'argent  et  de  zinc  est  la 
moins  grande  dureté  de  ces  mélanges. 

Toutefois,  certains  États  ont,  à  différentes  reprises,  fait  frapper  des  mon- 
naies d'argent  divisionnaires  contenant  un  peu  de  zinc  ;  mais  cet  usage  est 
aujourd'hui  complètement  abandonné. 

IV.    —   AROENT  ET   PLOMB. 

L*argent  et  le  plomb  s'unissent  en  toutes  proportions,  et  paraissent  former 
i^  alliages  qui  ne  sont  pas  de  véritables  combinaisons  chimiques.  Dans  les 
opérations  métallurgiques,  on  rencontre  très  fréquemment  des  alliages  de  ce 
genre,  en  proportions  extrêmement  variées.  Tous  les  métallurgistes  savent  que 
^s  corps  ont  une  grande  tendance  à  se  liquater,  et  des  procédés  industriels 
^^'enrichissement  des  plombs  argentifères  sont  fondés  sur  cette  propriété. 
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L'argent  et  le  plomb  fondent  en  s'unissant  à  une  température  inférieure  à 
celle  de  la  fusion  de  l'argent  pur.  L'alliage  est  ductile. 

Une  petite  quantité  de  plomb  ajoutée  à  l'argent  diminue  la  malléabilité  de  ce 
métal. 

Aucun  de  ces  alliages  n'est  employé  dans  les  arts,  à  part  les  plombs  aiyenti- 
fëres  de  la  métallurgie,  dont  la  composition  est  très  variable.  Cependant,  d'après 
Ferez  de  Yargas  (i),  on  fabriquait  autrefois  (au  seiiième  siècle)  d'excellents 
miroirs  avec  des  alliages  contenant  2  parties  d'argent  pour  1  partie  de  plomb. 

Levol  a  fdt  une  étude  détaillée  d'un  très  grand  nombre  d'alliages  d'argent 
et  de  plomb,  dans  le  but  de  déterminer  leur  homogénéité  et  de  rechercher 
parmi  eux  des  combinaisons  définies  (2).  Les  expériences  étaient  conduites 
comme  celles  du  même  auteur  sur  les  alliages  d'ai^ent  et  de  cuivre. 

Les  essais  ont  porté  sur  les  mélanges  suivants  : 

Ag*®Pb,    Ag«Pb,    Ag»Pb,    Ag«Pb,    AgPb.    AgPb",    AgPb^,    AgPb*, 

AgPb«,    AgPJ)«<>,    AgPb*». 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Alliage. . . .  Ag'oPb,  soit  :  Ag. . .  912,5       Pb. . .  87,5. 

Assez  blanc,  à  cassure  grise,  assez  peu  malléable;  se  contracte  fortement  en 
se  solidifiant. 

L'essai  à  la  goutte  ayant  donné  914  millièmes  d'argent,  l'essai  des  autres 
parties  a  fourni  de  915,25  à  908  millièmes. 

Alliage. . . .  Ag^Pb,  soit  :  Ag. . .  862,0       Pb.  • .  138,0. 

Blanc  grisâtre,  de  la  couleur  du  platine;  cassure  à  grains  fins;  se  contracte 
fortement  en  se  solidifiant,  et  s'altère  rapidement  à  l'air  humide. 
Essai  à  la  goutte  :  863  millièmes. 
Essais  dans  les  autres  parties  :  de  851,5  à  866,0. 

Alliage. . . .  Ag^Pb,  soit  :  Ag. . .  839,1        Pb. . .  160,9. 

Blanc  grisâtre,  cassure  grise;  se  contracte  beaucoup  en  se  solidifiant. 

Essai  à  la  goutte  :  840,5  millièmes. 

Essais  dans  les  autres  parties  :  de  835,5  à  859. 

Alliage. . . .  Ag*Pb,  soit  :  Ag. . .  675,9        Pb . . .  324,1. 

Assez  ductile  ;  on  peu  l'aplatir  et  le  laminer,  mais  il  conserve  alors  peu  de 
ténacité.  Couleur  gris  bleuâtre.  Les  vapeurs  hydrosulfurées  et  l'air  humide 
l'altèrent  assez  rapidement.  Il  fond  à  une  température  voisine  du  rouge  cerise. 

Essai  à  la  goutte  :  676,5  millièmes. 

(1)  Traité  singulier  de  métallique.  Édition  française  de  1743,  t.  II,  p.  236. 

(2)  Ann,  ehim.  phys.  (3),  t.  XXXIX,  p.  173. 


^  ' 


L*ARGENT  £T  SBS  COMPOSÉS.  S69 

Essais  dans  les  autres  parties  :  de  670,5  à  720  millièmes. 

Alliage. . . .  Ag?b,  soit  :  Ag. . .  510,5       Pb. . .  -489,5. 

Essai  à  la  goutte  :  516,6  millièmes. 

Essais  dans  les  autres  parties  :  de  511  à  577,5. 

Alliage. . . .-  AgPb»,  soit  :  Ag. •  •  342,8       Pb. . .  657,2. 

Essai  à  la  goutte:  347,5  millièmes. 

Essais  dans  les  autres  parties  :  de  340  à  349,5. 

Alliage. . . .  AgPb^,  soit  :  Ag. . .  258        Pb  742. 

Essai  à  la  goutte  :  262  millièmes.  ^ 

Essais  des  autres  parties  :  de  255,5  à  268  millièmes. 

Alliage. . .  AgPb*,  soit  :  Ag. . .  206,8  et  Pb. . .  793,2. 

Essai  de  la  goutte  :  206  millièmes. 
Essais  des  autres  parties  :  201,5  à  208. 

Alliage. . . .  AgPb«,  soit  :  Ag. . .  63  et  Pb. . .  935. 

Essai  de  la  goutte  :  67,25. 

Essais  des  autres  parties  :  de  63,25  à  73,5  millièmes. 

Alliage. . . .  AgPb«>,  soit  :  Ag. . .  49,4  et  Pb. . .  950,6. 

Essai  de  la  goutte  :  46,0.  . 

Essais  des  autres  parties  :  de  44  à  46,50  millièmes. 

Alliage. . . .  AgPb*<»,  soit  :  Ag. . .  10,3  et  Pb. . .  1)89,7. 

Essai  de  la  goutte  :  9,75. 

Essais  des  diverses  parties  de  la  splière  d'alliage  : 

10,00        iO.OO       10,00       9,75       10,00        10,00       9,75      9,75  et  9,75. 

Ce  dernier  alliage  peut  donc  être  considéré  comme  à  peu  près  homogène, 
tandis  que  les  autres  ne  le  sont  pas. 
Levol  a  fait,  en  outre,  sur  Talliage  Ag^Pb  plusieurs  remarques  importantes  : 
Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  à  une  température  sufGsamment  élevée,  au  contact 
^le  Tair,  ir  acquiert  une  très  belle  couleur  bleu  violacé.  Puis  à  une  tempé- 
rature voisine  de  la  fusion,  il  éprouve  un  gonflement  très  considérable;  et,  en 
augmentant  de  volume,  il  produit  une  masse  spongieuse  en  choux-fleurs.  Ce 
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phénomène  singulier  ayail  déjè  été  signalé  par  divers  essayeurs  et  indiqué  par 
Berzélius. 
'Les  analyses  faites  par  Levol  de  celte  excroissance  ont  donné  : 

Argent 83,13 

Protoxyde  de  plomb 13,«50 

Plomb  roélallique 2,30 

Perle 1,07 

100,00 

tandis  que  la  composition  de  l'alliage  (essai  de  la  goutte)  est  :  argent,  68,3,  et 
plomb,  13,7. 

La  cause  de  ce  phénomène  est  donc  une  oxydation  brusque  de  la  presque 
totalité  du  plomb  contenu  dans  Talliage  au  moment  de  la  production  de  cette 
végétation.  Cette  oxydation  ne  peut  être  due  qu'à  une  absorption  préalable 
d'oxygène,  soit  par  le  plomb,  comme  le  suppose  Levol,  soit  peut-être  par  l'ar- 
gent lui-même,  cet  oxygène,  ainsi  occlus,  se  combinant  ensuite  instantanément 
avec  le  métal  le  plus  oxydable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  remarquable  que  le  phénomène  ne  se  produit  qu'avec 
l'alliage  Ag'Pb. 

D'après  Mallhiessen  (1),  les  alliages  Ag'Pb,  AgPb,  AgPb*,  AgPb*,  AgPb», 
AgPb'<^,  AgPb^<^  auraient  respectivement  pour  densité  10,800,  10,925,  11,054 
11,144,  11,196,  11,385  et  11,334,  à  la  température  ordinaire  (entre  +13 
et  -f  22  degrés). 

V.   —  ARGENT  ET  OR. 

En  décrivant  les  minerais  d'argent,  nous  avons  eu  l'occasion  de  citer  l'argent 
natif  et  les  alliages  d'or  et  d'argent;  et,  en  en  donnant  la  composition,  nous 
remarquions  que  les  échantillons  d'or  natif  contiennent  presque  toujours  un 
peu  d'argent. 

Nous  avons  également  rendu  compte  de  l'opinion  de  Boussingault,  qui,  après 
avoir  analysé  un  grand  nombre  d'alliages  provenant  de  l'Amérique,  concluait 
que  ces  corps  ont  à  très  peu  près  l'une  des  six  formules  suivantes  : 

AgAu*    AgAu'    AgAu^    AgAu*    AgAu*    AgAu**.     . 

et  qu'on  doit  les  considérer  comme  des  composés  définis. 

Au  contraire,  G.  Rose,  à  la  suite  d'un  voyage  fait  dans  l'Oural  et  en  Sibérie, 
en  1829,  conclut  de  très  nombreuses  analyses  que  l'or  et  l'argent  sont  iso- 
morphes et  se  renconlrent  en  proportions  quelconques  dans  les,  pépites 
naturelles  sans  former  de  combinaison. 

Nous  nous  occuperons  spécialement  ici  des  alliages  artificiels  d'or  et  d'argent. 

Lorsque  l'argent  est  allié  à  l'or  en  proportion  notable,  il  affaiblit  notable- 

(1)  Afin.  Phys.  ti,  Chem.,  t.  CX,  p.  21. 
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ment  sa  couleur.  Les  bijoutiers  et  orfèvres  donnent  des  noms  spéciaux  à  un 
certain  nombre  de  ces  alliages  : 

Or.  Arj^nt.         Cuivre. 

Or  jaune  ou  or  pâle 

Or  vert 

Electrum .  • 

Soudure  pour  objets  d*or-cuivre  à  750"*.        400  100  iOO 

Halthiessen  (1)  a  déterminé  les  densités  de  plusieurs  de  ces  alliages  : 

AgAu" 18,401    à    13M. 

AgAu» 17,540  12^,3. 

AgAu* 16,354  13%0. 

AgAu» 14,870  » 

AgAu 13,432  14%3. 

Ag«Au 12,257  14%7. 

Ag3Au 1J,760  .       13M. 

Dans  des  expériences  faites  en  1849,  Levol  (2)  obtint,  pour  les  formules  de 
plusieurs  échantillons  d'or  natif  argentifère,  les  formules  : 

AgAu"    AgAu"    AgAu"    AgAu"    AgAu*  et  AgAu^. 

dont  les  trois  dernières  seulement  correspondent  à  trois  des  six  formules  pro- 
posées par  Boussingault. 

Il  reconnut,  en  outre,  que,  contrairement  à  ce  que  Ton  pensait,  tout  alliage 
d'argent  et  d'or,  pourvu  que  l'or  n'y  domine  point,  est  susceptible  d'éprouver 
le  rochage,  et  que  la  partie  rochée  est  toujours  moins  riche  en  or  que  la  partie 
restante. 

Voici,  au  sujet  de  ces  dernières  expériences,  quelques  résultats  : 

Partie  rochtfe  Partie  reatante. 


Analyse.  Formule.  Analyae.  Formule. 

ierAiiu».      (Ag 902        Ag"....     903        Ag 863        Ag«.. 

*    Ainage...j  ^^ gg       Au»....      97        Au..,.     137        Au... 


2eAiiu..«       (Ag 902        Ag"....     963        Ag....     941  Ag«»... 

2  Alliage ...  I  ^^ 3g       ^^ 37       au....      69  Au«... 

>  Aiiu».       i  Ag 958       Ag«. ...    958       Ag  . . . .     938  Ag". . , 

0  Alliage...^  ^^ ^2       ^^ ^2        ^^  g2  Au.... 

ie  .,..  (  Ag 951        Ag". ...    951        Ag  . . . .     930  Ag*« . . . 

*  Alliage ...  I  ^^ ^9       ^^ ^9        Au....      70  Au.... 

5,.n.    ^       l  Ag .778        Ag"....     781        Ag....     732  Ag«^... 

ï>  Alliage ...  I  ^y  222       Au*....     219       Au....    268  Au«... 

Il  résulte  de  ce  tableau  que  deux  des  conclusions  de  Levol  sont  indiscu- 
^les,  savoir  que  les  alliages  auro-argentifères  peuvent  rocher  lorsque  l'or 

(t)  Ânn.  Phya.  u.  Chem,,  t.  GX,  p.  21. 

^)  Ann.phyi.  chim.  (3),  t.  XV,  p.  55,  et  t.  XXYH,  p.  310. 
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n'y  domine  point,  et  que  la  partie  rochée  est  toujours  moins  riche  en  or  que 
Tautre. 

Hais  il  est  impossible  de  chercher  dans  ces  expériences  une  yérirication  des 
idées  de  Boussingault  ou  de  celles  de  G.  Rose  sur  la  constitution  de  ces  alliages, 
c'est-à-dire  de  décider  si  l'or  et  Targent  forment  des  composés  définis  on  si  les 
alliages  obtenus  ne  sont  formés  que  par  des  mélanges  de  deux  métaux  iso- 
morphes. En  effet,  la  plupart  des  formules  obtenues  s'écartent  des  rapports 
habituels  de  combinaison  des  composés  chimiques  définis. 

Il  en  est  autrement  des  expériences  faites  par  Levol  quelques  années  plus 
tard  (1),  et  qui  consistent  à  préparer  artificiellement  des  alliages  de  compo- 
sition connue,  à  les  couler,  $ou^  forme  sphérique,  dans  des  moules,  puis  à 
analyser  les  différentes  parties  de  la  sphère  métallique  ainsi  obtenue. 

Ces  essais  ont  porté  sur  les  quatre  alliages  suivants  : 

AgAu<,  soit  Ag 354,9  et  Au 645,1 

AgAu,    soit  Ag 520     et  Au 480 

Ag*Au,  soit  Ag 687,5  et  Au 312,5 

Ag^<>Au,soit  Ag 916,6  et  Au 83,4 

Le  premier  efst  jaune  verdàtre;  le  second  est  blanc,  à  peine  jaunâtre;  les 
deux  derniers  ont  la  couleur  blanche  pure  de  l'argent  fin. 

Tous  ont  donné  &  l'analyse  un  litre  d'argent  uniforme.  Ces  alliages  sont 
donc  tout  à  fait  homogènes. 

Cette  parfaite  homogénéité  des  alliages  démontre  l'existence  de  combinaisons 
définies,  mais  on  ne  saurait  étendre  cette  conclusion  à  d*autres  alliages  que 
ceux  qui  ont  été  étudiés  par  Levol,  c'est-à-dire  à  : 

AgAu'         AgAu         Ag*Au         Ag^^Au. 

Lorsqu'on  prépare  ces  alliages  en  fondant  au  début  le  poids  d'or  calculé, 
et  ajoutant  par-dessus  l'argent,  il  semble  que  les  deux  métaux  fondent 
en  restant  séparés  par  ordre  de  densité,  et  que  l'argent  absorbe  alors,  à  la 
partie  supérieure,  l'oxygène  de  l'air,  comme  s'il  était  complètement  isolé.  Si  Ton 
vient  à  agiter  la  masse  pour  mélanger  les  deux  métaux,  on  constate  une  vive 
effervescence,  et  elle  est  même  si  violente  qu'une  portion  de  Talliage  fondu 
déborde.  On  peut  répéter  l'expérience  en  fondant  Targent  à  l'avance  ;  si  alors 
on  ajoute  de  l'or,  l'oxygène  absorbé  primitivement  par  l'aident  se  dégage 
tumultueusement  (2).  Ces  expériences  réussissent  le  mieux  avec  des  alliages 
assez   riches   en    or,  voisins  de  la  composition    AgAu*  (354,9  d'Ag  pour 

645,1  d'or). 

Fournet  (3)  a  remarqué  que  les  poudres  d'or  et  d'argent  pouvaient  par  le 
recuit,  et  sans  être  amenées  à  la  température  de  la  fusion,  se  souder  et  donner 
des  barres  métalliques  homogènes,  après  avoir  été  martelées.  Il  a  proposé  de 
former  ainsi  des  damassés  d'or  et  d'argent. 

(1)  Ann,  phys,  chim.  (3),  t.  XXXIX.  p.  163. 

(2)  Levol,  C.  /?.,  t.  XXXV,  p.  63. 

(3)  Afin.  chim.  p  ys.  (2),  t.  LXXIII,  p.  435. 
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VI.  —  AUTRES  ALLIAGES. 

On  connatt  encore  beaucoup  d'autres  alliages  d'argent,  qui  n*ont  pas  été 
ladiës  avec  autant  de  soin  que  les  précédents,  et  dont  l'importance  est  bien 
MÂndre.  Nous  en  donnerons  une  description  sommaire,  dans  l'ordre  suivant  : 


Argent  et  bismuth. 
—  Ihallium. 


platine. 

palladium. 

iridium. 

étain. 

fer. 

manganèse. 

nickel. 

cui?re  et  platine. 

cuivre,  étain  et  or. 

cuivre,  étain  et  arsenic. 


Argent,  cuivre  et  nickel. 

—  cuivre,  zinc  et  nickel. 

—  cobalt,  nickel  et  fer. 

—  et  chrome. 

—  et  tungstène. 

—  molybdène. 

—  potassium. 

—  sodium. 

—  aluminium. 

—  magnésium. 

—  arsenic. 

—  antimoine. 


l*"  Argent  et  bismuth. 

Les  deux  métaux  se  combinent  en  toutes  proportions,  et  donnent  des  alliages 
cassants. 

Avec  des  poids  égaux,  l'alliage  a  la  couleur  du  bismuth  et  une  densité  de 
10,709;  il  ne  se  dilate  pas  pendant  la  solidification. 

Avec  2  parties  de  bismuth  pour  i  partie  d'argent,  on  obtient  un  alliage  qui  se 
dilate  beaucoup  pendant  la  solidification. 

L'alliage  à  33  pour  100  de  bismuth  ressemble  beaucoup  à  l'argent. 

Tous  ces  corps  peuvent  être  coupelles,  comme  les  alliages  de  plomb  et 
d'argent. 

S""  Argent  et  thallium. 

L'alliage  à  poids  égaux  est  blanc. 


3"  Argent  et  platine. 

Tous  les  chimistes  savent  que  l'argent  s'allie  au  platine,  et  qu'on  doit  éviter 
de  chauffer  de  l'argent  ou  des  sels  d'argent  dans  des  vases  de  platine. 

Oq  a  préparé  plusieurs  de  ces  alliages,  contenant,  pour  1  partie  en  poids  de 
platine,  i,  2,  3  et  7  parties  d'argent.  Les  trois  premiers  ne  fondent  qa'i  la 
chaleur  blanche. 

Ces  alliages  sont  moins  ductiles  que  l'argent;  ils  se  brisent  aisément  sous  le 
'^^teau,  même  lorsqu'ils  sont  très  riches  en  argent;  on  dit  alors  que  ce  métal 

EIlCTCLtP.  CHIM.  18 


274  ENCïaOPÉDIE  CHIMIQUE. 

est  devenu  aigre.  Lorsqu'il  y  a  excès  de  platine,  Talliage  présente  le  phéno- 
mène de  la  liquation. 

L'acide  nitrique  attaque  ces  alliages,  et  dissout  une  dose  notable  de  platine 
en  même  temps  que  Targent. 

L'acide  sulfurîque  concentré  di&sout  l'argent  et  laisse  le  platine  inattaqué. 
Un  alliage  à  5  pour  100  de  platine  est  complètement  soluble  dans  l'acide 
nitrique. 

Les  dentistes  emploient  un  alliage  d'argent  et  de  platine,  contenant  3  parties 
d'argent  pour  1  partie  de  platine.  Ce  même  alliage  a  été  adopté  pour  la  construc- 
tion du  type  de  résistance  électrique.  Il  est  très  ductile. 

4^"  Argent  et  palladium. 

L'alliage  à  6  parties  d'argent  pour  4  parties  de  palladium  est  blanc,  élastique, 
malléable,  et  ne  noircit  pas  par  l'hydrogène  sulfuré.  Les  alliages  qui  contiennent 
moins  de  25  pour  100  de  palladium  sont,  au  contraire,  noircis  par  ce  gaz. 

L'alliage  à  parties  égales  est  gris,  et  intégralement  soluble  dans  l'acide 
nitrique  en  un  liquide  brun  rouge.  Sa  densité  est  11,29. 

L'alliage,  à  38,1  pour  100  d'argent  et  61,9  pour  100  de  palladium  a  pour 
densité  10,903. 

Ces  corps,  qui  sont  toujours  assez  malléables  et  presque  élastiques,  ont  été 
employés  par  les  dentistes  pour  plomber  les  dents  cariées. 

5""  Argent  et  iridium. 

Ces  alliages  sont  blancs  et  malléables.  L'acide  nitrique  dissout  l'argent,  et 
l'iridium  reste  à  Télat  pulvérulent. 

&"  Argent  et  étain. 

m 

Une  petite  quantité  d'étain  aigrit  l'argent.  Une  plus  forte  proportion  donne 
des  alliages  très  durs.  Avec  20  pour  100  d'argent  et  80  pour  100  d'étain,  on  a 
un  corps  aussi  dur  que  le  bronze.  L'alliage  à  6,34  pour  100  d*argent  et  93,66 
pour  100  d'étain  (Âg+28Sn)  a  pour  densité  7,494. 

Beaucoup  de  dentistes  emploient  ces  alliages  délayés  dans  du  mercure  pour 
leur  donner  plus  de  plasticité.  Les  proportions  les  plus  habituelles  sont  60  pour 
100  d'argent  et  40  pour  100  d'étain,  et  une  dose  de  mercure  suffisante. 
D'autres  préfèrent  la  formule  suivante  : 

Argent 500  parties. 

Étain 500      — 

Platine 20      — 

Or 10      — 

Le  mélange  étant  fondu  et  coulé  en  lingot,  puis  réduit  en  limaille,  on 
Tamalgame  avec  un  peu  de  mercure. 


■r^-.- 


r 
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7«  Argent  et  fer. 

Les  deux  métaux  s'allient  facilement  par  la  fusion.  Mais  on  ne  peut  les  sépa- 
rer par  la  coupellation  à  l'aide  du  plomb.  Il  faut  alors  employer  les  acides  ou 
la  fusion  avec  le  borax  et  le  nitre,  ou  encore  faire  fondre  Talliage  avec  du  sul- 
fure de  plomby  puis  soumettre  l'argent  plombifére  à  la  coupellation. 

S"*  Argent  et  manganèse. 

Ces  alliages  s'obtiennent,  d'après  Berthier,  en  chauffant  ensemble  de  l'ar- 
gent mélangé  d'oxyde  rouge  de  manganèse  avec  un  peu  de  charbon  et  de 
borax. 

L'alliage  contenant  76,  3  pour  100  d'argent  et  33,7  pour  100  de  manganèse 
correspond  à  la  formule  Ag  Mn  ;  il  est  blanc,  légèrement  gris,  tenace  et  mal- 
léable. La  coupellation  en  sépare  complètement  l'argent. 

9*  Argent  et  nickel. 

D'après  Berzélius,  lorsqu'on  fait  fondre  ensemble  par  parties  égales  du  nic- 
kel et  de  l'argent,  en  laissant  le  creuset  refroidir  lentement,  on  obtient  deux 
couches  métalliques  séparées,  dont  l'inférieure  est  de  l'argent  contenant  un  peu 
de  nickel  et  dont  la  supérieure  et  du  nickel  faiblement  argentifère.  Cependant, 
Berthier  a  obtenu  un  alliage  de  86,5  pour  100  d'argent  et  13,5  pour  100  de 
nickel  en  fondant  ensemble,  5  grammes  d'argent  en  poudre,  6  grammes 
d'oxyde  de  nickel  pur,  et  16  grammes  de  flux  blanc.  Cet  alliage  est  blanc,  légè- 
rement gris,  capable  d'acquérir  un  beau  poli,  et  magnétique. 

Le  cobalt  se  combine  aussi  à  l'argent,  mais  plus  difficilement. 

10"  Argent j  cuivre  et  platine. 

Ces  alliages  triples  sont  employés  pour  certains  usages  par  les  bijou- 
tiers. 

11**  Argent j  cuivre^  étain  et  or. 

Ces  alliages  sont  très  durs  ;  on  les  a  employés  à  différentes  époques  pour  la 
fabrication  des  monnaies  et  médailles. 

1S.«  Argent  y  cuivre^  étain  et  arsenic. 

On  a  proposé  l'emploi  de  ces  alliages  pour  la  fabrication  des  miroirs  du 
télescope. 
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IS""  Argenty  cuivre  et  nickel. 

On  a  bien  souvent  préconisé  l'emploi  d'alliages  formés  d'argent,  de  cuivre  et 
de  nickel.  En  adoptant  un  mélange  formé  de  20  parties  d'argent,  25  à  31  par> 
lies  de  nickel,  et  le  reste  de  cuivre  (sur  100  parties),  on  pourrait  obtenir  des 
alliages  très  durs  et  très  malléables.  On  a  également  proposé  d'ajouter  à  ces 
alliages  quelques  millièmes  ou  dix-millièmes  de  phosphore  qui  augmente  encore 
leur  dureté.  Cependant  l'emploi  de  ces  corps  ne  parait  pas  avoir  passé  dans 
l'usage. 

14*  Argent^  cuivre^  zinc  et  nickel. 

Le  gouvernement  suisse  a  mis  en  circulation,  en  1852,  des  pièces  de  mon- 
naie dont  la  teneur  en  argent  était  de  15,  10  et  5  pour  100,  et  contenant  en 
même  temps  du  cuivre,  du  zinc  et  du  nickel.  Le  moins  argentifère  de  ces 
alliages  contenait  : 

Cuivre 55  pour  100. 

Zinc 25       — 

Nickel 15       — 

Argent 5        — 

On  a  également  proposé  deux  autres  alliages  dont  la  composition  est  : 

Argent 20  iO 

Nickel 20  10 

Cuivre 60  60 

Zinc >  20 

100  100 

Nous  avons  rappelé  plus  haut  (|u'à  la  suite  d'un  travail  sur  l'homogénéité  des 
alliages  ternaires  d'argent,  de  cuivre  et  de  zinc,  Peligot  avait  proposé,  pour  la 
fabrication  des  monnaies  divisionnaires,  l'adoption  d'un  alliage  contenant  : 

Argent 835  millièmes. 

•  Cuivre.. 93       — 

Zinc 72       — 


15*^  Argenty  nickel,  cobalt  et  fer. 

Germain  Barruel  a  indiqué,  en  1852  (1),  qu'en  traitant  un  minerai  d'argent  de 
rAmérique  du  Sud,  il  avait  obtenu  un  lingot  qui,  d'après  le  mode  de  traite- 
ment et  sa  blancheur  éclatante,  devait  être  de  l'argent  sensiblement  fin.  Cepen- 

(1)  C  /!.,  t.  XXXV,  p.  759. 
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dsLïiij  voulant  en  faire  Tessai,  on  éprouva  sous  la  cisaille  une  résistance  telle 
(ju'on  n^  put  la  comparer  qu'à  celle  d'un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  à  750  mil- 
lièmes. L'essai  donnant  pour  titre  994  millièmes,  on  en  fit  l'analyse  complète 
et  on  trouva  : 

3  1  /â  millièmes  de  fer. 
2    »         —        de  cobalt. 
»  1/2        —        de  nickel. 

Ces  trois  métaux,  en  très  petite  quantité,  donnaient  donc  à  l'argent  une  résis- 
tance anormale,  sans  lui  enlever  sa  malléabilité. 

On  a  reproduit  cet  alliage  en  faisant  varier  les  proportions  à  volonté  pour 
augmenter  ou  diminuer  la  dureté.  Dans  un  des  plus  durs,  les  trois  métaux 
étaient  en  parties  égales. 

L'auteur  de  cette  observation  proposait  d'utiliser  ces  alliages  très  durs  pour 
la  confection  des  robinets  de  certains  appareils,  ou  pour  celle  des  médailles 
dont  le  relief  serait  ainsi  plus  durable. 


16»  Argent  et  chrome. 
Cet  alliage,  signalé  par  Berthier,  est  peu  connu. 

1 1""  Argent  et  tungstène. 

Berthier  a  préparé  l'alliage  4  AgW  et  Percy  l'alliage  3  AgW.  Ces  corps  sont 
peu  étudiés  et  ne  sont  d'aucun  usage.  Ils  sont  d'un  brun  pâle,  spongieux  et 
un  peu  ductiles. 

IS*"  Argent  et  molybdène. 

Le  molybdène  parait  se  comporter  vis-àrvis  de  l'argent  comme  le  tungstène  ; 
l'alliage  est  gris>  grenu  et  aigre. 


19''  Argent  et  potassium. 

On  peut  former  cet  alliage  en  ajoutant  du  potassium  à  de  l'argent  fondu.  11 
peut  aussi  prendre  naissance  lorsqu'on  chauffe  de  l'argent  avec  de  la  potasse 
et  du  charbon;  cependant  ce  dernier  fait  a  été  contesté. 


20"*  Argent  et  sodium. 

On  peut  l'obtenir,  avec  la  composition  :  36,32  pour  [100  d'argent  et  63,68 
\)our  100  de  sodium,  en  ajoutant  2  parties  de  sodium  à  1  partie  d'argent 
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fondu.  La  combinaison  se  fait  sans  incandescence.  L'alliage  est  malléable  et 
sectiie. 

Exposé  à  l'air,  il  se  recouvre  d*iine  couche  de  soude. 

Si  on  le  chauffe  à  l'air,  l'oxydation  est  beaucoup  plus  rapide.  Si  on  le  plonge 
dans  l'eau,  le  sodium  s'oxyde  en  produisant  une  explosion,  tandis  que  l'argent 
se  sépare. 

iV  Argent  et  aluminium. 

C.  et  A.  Tissier  ont  préparé  les  alliages  d'argent  et  d'aluminium  (1).  Il  res- 
sort de  leurs  études  que  ces  corps  sont  en  général  plus  élastiques,  moins  cas- 
sants, et  plus  durs  que  l'aluminium.  Leur  fusibilité  augmente  avec  la  pro- 
portion d'argent  ;  ces  changements  sont  sensibles,  même  avec  4  ou  5  pour  100 
d'argent. 

22»  Argent  et  magnésium. 

On  a  préparé  des  alliages  d'argent  et  de  n^agnésium  à  10  et  20  pour  100  d'ar- 
gent. Ils  n'ont  aucun  usage. 

23*  Argent  et  arsenic. 

On  connaît  un  certain  nombre  d'alliages  d'argent  et  d'arsenic,  on  a  décrit  leurs 
propriétés.  On  les  obtient  en  ajoutant  de  l'arsenic  à  de  l'argent  fondu,  en  ayant 
soin  d'augmenter  un  peu  la  dose  d'arsenic  pour  compenser  les  pertes  par  oxy- 
dation. 

Gehlen  a  préparé  un  alliage  Âg^Âs,  qui  est  compact  et  gris  métallique.  La 
combinaison  se  fait  avec  incandescence^ 

Berthier  a  décrit  un  alliage  contenant  14,8  pour  100  d'arsenic,  gris,  cristal- 
lin,, fusible,  indécomposable  par  la  chaleur.  On  peut  Tobtenir  en  chauf- 
fant de  l'argent  avec  de  l'acide  arsénieux  et  du  flux  blanc. 

Guetier  a  décrit  un  alliage  très  voisin  du  précédent,  contenant  14  pour  100 
d'arsenic. 

En  ajoutant  à  300  parties  d'argent  fondu  200  parties  d'arsenic,  on  a  obtenu 
un  alliage  contenant  : 

Trouvé.  Calcule  pour  Ag'As. 

Argent 8M6  81,20 

Arsenic 18,54  18,80 

100,00  100,00 

Ces  alliages  s'oxydent,  lorsqu'on  les  chauffe  à  l'air,  en  fournissant  de  l'acide 
arsénieux,  et  peut-être^un  peu  d'arséniate  d'argent. 

(I)  C.  /?.,  1.  XLIII,  p.  885. 
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24*  Argent  et  antimoine. 

On  rencontre  dans  la  nature,  souslenomdedt^cro^^,  un  antimoniure  d'argent, 
de  composition  assez  variable,  renfermant  de  72  à  84  pour  100  d'argent.  It 
forme  des  masses  grenues  ou  des  cristaux  d'un  blanc  d'argent,  quelquefois  noirs 
ou  jaunes  à  la  surface.  Sa  densité  varie  de  9,4  à  9,8.  Il  cristallise  en  prismes 
orlhorhombiques  dont  l'angle  mm  est  de  119"59'  et  Tangle  6*  6*  de  132^42'. 

Les  différents  alliages  d'argent  et  d'antimoine  qui  ont  été  préparés  artificiel- 
lement par  le  mélange  et  la  fusion  des  deux  métaux  ont  pour  formule  : 

3  Ag,Sb,  soit  Ag  pour  100. . .     72,65  et  Sb  pour  100. . .     27,35. 

4  Ag,Sb,  soit  Ag         —  77,98  et  Sb         —  22.02. 
6  Ag,Sb,  soit  Ag         —             84,16  et  Sb         —  15,84. 

L'alliage  ainsi  obtenu  est  toujours  aigre  ;  il  se  décompose  aisément  par  ta 
fusion  à  l'air,  l'antimoine  étant  converti  en  oxyde  qui  se  sublime  et  s'échappe 
sous  forme  de  fumées. 

La  formation  de  ces  alliages,  du  moins  de  ceux  qui  contiennent  plus  d'ai^ent 
que  d'antimoine,  est  accompagnée  d'une  diminution  de. volume. 

Voici  les  densités  de  quelques-uns  de  ces  corps  ; 


Composition  pour 

100  do  chaque  alliage. 
Antimoino. 

Densité. 

Densité. 

Argent. 

Ifesurëe. 

Calculde. 

98,0 

2,0 

10^429 

10,355 

95,5 

4,5 

10,319 

10,213 

90,3 

9,7 

10,148 

9,932 

83,5 

16,5 

9,933 

9,587 

76,2 

23,8 

9,777 

9,241 

73,4 

26,6 

9,691 

9,116 

70,0 

30,0 

9,515 

8,768 

65,0 

35,0 

9,243 

8,759 

59,1 

40,9 

8,930 

8,524 . 

54,4 

43,6 

8,701 

8,346 

50,1 

49,9 

8,530 

8,189 
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CHAPITRE  VIII 

OXYDES,    SULFURES,  SÉLÊNIURES,  TELLURURES  D'ARGENT 

AUTRES  COMPOSES  BINAIRES 


Nous  étudierons  dans  ce  chapitre  les  combinaisons  binaires  que  forme  Tar- 
gent  en  s'unissant  avec  les  métalloïdes  de  la  famille  de  Toxygène  et  quelques 
autres  composés  binaires.  Nous  réserverons  les  sels  haloldes  pour  le  chapitre 
suivant. 

Bien  qu'on  ne  connaisse  pas  la  chaleur  de  formation  du  tellurure  d'argent, 
on  peut,  par  analogie,  admettre  qu'elle  est  voisine  de  celle  du  sulfure  et  du  sélé- 
niure,  et  remarquer  que  les  combinaisons  formées  par  l'argent  avec  les  métal- 
loïdes de  la  famille  du  soufre  sont  formées  à  partir  des  éléments  en  dégageant 
très  peu  de  chaleur. 

Ainsi  : 

Ag  sol.  +  0  gai.  =  AgO  sol.  =  +  3C«i,5. 
Ag  sol.  +  S  sol.  =  AgS  sol.  =  +  1C•^5. 
Ag  sol.  +  Se  met.  =  AzSe  crist.  =  +  2C«i,36. 
Ag  sol.  +  Se  met.  =  Ag  Se  précipité  =  +  ic<ii,24. 

Ces  nombres  sont  de  beaucoup  inférieurs  à  ceux  qui  correspondent  aux 
métaux  proprement  dits: 

Cuivre CuO  +  21,0  CuS  +  5,1 

Mercure HgO  +  15,5  HgS  +  9,9 

et  surtout  sont  beaucoup  plus  petits  que  ceux  qui  expriment  la  chaleur  de  for- 
mation des  oxydes  et  des  sulfures  des  métaux  alcalins  à  c6lé  desquels  on  a 
souvent  proposé  de  placer  l'argent  : 

Sodium NaO  +  50,1  NaS  +  44,2 

Ces  faibles  chaleurs  de  formation  expliquent  bien  des  réactions  de  ces  com- 
posés et  peuvent  être  considérées  comme  un  caractère  général  de  ces  combi- 
naisons de  l'argent. 

Nous  diviserons  naturellement  ce  chapitre  en  quatre  parties  dans  lesquelles 
nous  examinerons  successivement  les  oxydes,  les  sulfures,  les  séléniures,  et  les 
tellurures. 
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PREMIÈRE  PARTIE 


OXYDES    D*ARGENT 


La  plupart  des  ouvrages  de  chimie  générale  admettent  l'existence  de  trois 


xydes  d'argent  : 


Ag«0  AgO  AgO^. 


c'est-à-dire  d'un  sous-oxyde,  d'un  protoxyde,  et  d'un  bioxyde  ou  peroxyde, 
chacun  d'eux  pouvant  en  outre  former,  en  se  combinant  avec  l'eau,  au  moins 
un  hydrate. 

Cependant,  lorsqu'on  examine  avec  soin  les  mémoires  originaux,  il  est  diffi- 
cile d'arriver  à  une  conviction  complète  et;de  ne  pas  conserver  quelques  doutes 
aa sujet  de  deux  de  ces  oxydes,  le  sous-oxyde  et  le  peroxyde;  du  moins,  s'ils 
existent,  leur  composition  n'est-elle  pas  absolument  établie. 

Quant  au  protoxyde  AgO,  c'est  un  des  oxydes  métalliques  les  mieux  connus. 

En  admettant,  au  moins  provisoirement,  l'existence  de  ces  trois  oxydes,  nous 
diviserons  cette  première  partie  en  trois  sections,  chacune  d'elle  étant  consacrée 
à  Télude  d'un  de  ces  oxydes. 


PREMIÈRE   SECTION 


SOUS-OXYDE  d'argent. 


Déjà,  en  1789,  Berthollet  (1)  remarqua  que  lorsqu'on  mêle  l'oxyde  d'argent 
me  l'ammoniaque,  une  partie  seulement  se  dissont,  sans  qu'on  observe  le 
ilégagement  d'aucun  gaz,  et  il  reste,  au  bout  de  quelques  heures,  une  poudre 
noire  qui  est  de  l'argent  fulminant  ;  la  liqueur  surnageant  cette  poudre  étant 
soumise  à  l'ébullition,  il  s'en  dégage  de  Tazote,  et  il  se  forme  des  petits  cristaux 
qui  sont  opaques  et  ont  un  éclat  métallique;  ils  fulminent  lorsqu'on  les  touche, 
inême  s'ils  sont  humides.  Berthollet  considère  ces  cristaux  comme  étant  formés 
par  l'ammoniaque  et  par  un  oxyde  d'argent  moins  oxygéné  que  celui  du  nitrate 
♦^'argent.  Cependant  il  ne  dit  pas  précisément  s'il  croit  ces  cristaux  différents 
Je  la  poudre  noire.  C'est  le  premier  travail  où  nous  rencontrons  cette  opinion 
1«e  l'argent  peut  former  deux  oxydes,  l'un,  l'oxyde  ordinaire,  celui  du  nitrate, 
l'autre  qui  contient  moins  d'oxygène. 

Quelques  années  plus  tard,  en  1818,  Faraday  (2)  publia  un  mémoire  principale- 

^')  Ann.  de  chim.,  t.  I,  p.  55. 

^^)  Ann.  chim,phij$.,  t.  IX,  p.  107  (1818). 
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ment  consacré  à  l'argent  fulminant  et  qui  renferme  quelques  faits  nouveaux  aa 
sujet  du  sous-oxyde  d'argent. 

D'après  ce  savant,  la  dissolution  de  l'oxyde  d'argent  ordinaire  dans  l'ammo- 
niaque, se  recouvre,  lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  d'une  pellicule  brillante.  Si  on 
l'enlève,  elle  est  remplacée  par  une  nouvelle,  jusqu'à  ce  que  la  presque  totalité 
du  métal  soit  séparée.  Faraday  fit  l'analyse  de  cette  pellicule  en  la  décomposant 
par  la  chaleur,  et  recueillant  le  gaz  oxygène.  Il  trouva  ainsi  : 

7,5  d'oxygène  et  environ  150  d*argent. 
ces  proportions^correspondent  à  la  formule 


Ag^O». 

• 

Cet  oxyde  nouveau  parait  gris  et  très  brillant  par  réflexion  ;  il  est  jaune 
brillant  par  transmission  à  travers  les  pellicules  très  minces. 

Faraday  consacre  la  fm  de  son  mémoire  à  l'étude  de  l'argent  fulmi- 
nant de  BerlhoUet.  Nous  reviendrons,  en  parlant  de  Tazoture  d'argent,  sur  cette 
partie  de  son  travail,  où  ses  idées  sont  d'ailleurs  assez  difficiles  à  suivre.  Il 
paraît  cependant  résulter  d'une  étude  attentive  de  son  mémoire  qu'il  admet 
comme  possible,  sinon  comme  démontrée,  l'existence  de  trois  oxydes  d'argent, 
un  protoxyde  (celui  du  nitrate),  un  sous-oxyde  (celui  décrit  précédemment),  et 
un  peroxyde  qui  formerait  l'argent  fulminant  en  se  combinant  avec  l'ammo- 
niaque. 

C.  Weltzien  obtint,  en  1866  (1),  de  l'oxyde  d'argentà  l'état  de  dissolution,  en 
faisant  agir  l'argent  métallique  sur  l'eau  oxygénée  parfaitement  neutre.  En 
introduisant  dans  la  liqueur  une  lame  d'argent  bien  décapée,  on  la  voit  se  cou- 
vrir de  bulles  d'oxygène.  En  même  temps,  une  partie  de  l'argent  se  dissout  avec 
«une  valeur  de  substitution  Âg^=2i6  =  H».  La  lame  se  recouvre  d'un 
enduit  blanc  grisâtre,  en  môme  temps  qu'il  se  dépose  une  très  petite  quantité 
d'un  précipité  gris-bleu.  L'auteur  pense  que  la  réaction  principale  peut 
s'écrire: 

Ag«  +  HO«  =  Ag«O.HO. 

Âg'O,  HO  serait  de  l'hydrate  argenteux  soluble,  qui  reste  en  partie  en  dissolu* 
tion  et  en  partie  sur  la  lame  d'argent  à  l'état  d'enduit  blanc.  Quant  au  précipité 
gris*bleu,  l'auteur  pense  que  c'est  peut-être  du  peroxyde  formé  aux  dépens  de 
l'oxygène  de  l'air: 

0  +  HO*  +  Ag  =  HO  +  AgO«. 

nous  reviendrons  sur  cette  hypothèse. 
La  dissolution  d'hydrate  argenteux  se  colore  à  l'air  en  prenant  une  teinte 

(1)  C.  A.,  t.  LXIII,  p.  1140  (1S66). 
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rouge  brun  très  analogue  à  celle  des  solutions  de  sels  cobalteux,  et  présente 
un  léger  trouble  dû  à  la  séparation  d'argent  métallique  très  divisé. 

Lorsqu'on  évapore  la  solution  d'hydrate  argcnteux,  on  obtient  une  substance 
incolore  qui  se  montre  cristalline  sous  le  microscope.  Cette  substance  traitée 
par  Teau  se  dissout  en  laissant  de  l'argent.  Ce  dernier  est  séparé  sous  forme  de 
cristaux  qui  paraissent  rouges  et  transparents  sous  le  microscope.  La  liqueur 
filtrée  renferme  de  l'hydrate  argentique  (AgO,  HO). 

La  dissolution  d'hydrate  argenteux  donne  avec  l'hydrate  de  potasse  un  préci- 
pité brun  noir  (oxyde  argenteux  Ag'O?);  «ivec  Tacide  chlorhydrique,  il  se 
forme,  après  un  certain  temps,  un  précipité  de  chlorure  d'argent  et  d'argent 
métallique,  ce  dernier  demeurant  insoluble  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque 
au  mélange. 

Cette  même  dissolution  d'hydrate  argenteux  n'est  pas  précipitée  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  à  l'évaporation,  il  s'en  sépare  de  l'argent  métallique. 

Si  l'on  emploie  de  l'oxyde  d'argent  (AgO  ou  AgO,  HO)  à  la  place  de  la  lame 
d'argent,  l'eau  oxygénée  décompose  d'abord  l'oxyde  avec  dégagement  d'oxygène, 
puis  il  se  forme  de  l'hydrate  argenteux,  par  l'action  du  peroxyde  d'hydrogène 
sur  l'argent  très  divisé  ;  la  réaction  est  alors  la  même  qu'avec  la  lame  d'argent. 

Comme  on  le  voit,  à  la  lecture  des  travaux  précédents,  que  nous  avons  dû 
citer  presque  textuellement,  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  très  concordants 
et  ne  suffisent  pas  pour  amener  la  conviction. 

D'autre  part  Wœhler  a  publié  dans  les  Annales  de  Liebig,  en  1839  et  en 
1860,  deux  mémoires,  le  premier  en  son  nom,  le  second  au  nom  de  plusieurs 
autres  chimistes,  dans  lesquels  la  question  est  abordée  par  une  méthode  très 
différente.  Les  sels  de  protoxyde  d'argent  (AgO)  sont  réduits  par  l'hydrogène  ; 
il  se  forme  de  l'eau,  et  il  reste  un  produit  coloré  qui  parait  être  un  sel  du  sous- 
oxyde  d'argent.  Examinons  séparément  ces  deux  mémoires. 

Dans  son  premier  travail,  Wœhler  (1)  fait  agir  l'hydrogène  sur  des  sels  de 
protoxyde  d'argent  (AgO)  des  acides  mellique,  citrique,  oxalique,  et  succi- 
nique. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  à  100  degrés,  le  sel 
de  protoxyde  d'argent  de  l'acide  mellique,  sa  couleur  blanche  devient  très  rapi- 
dement noire  en  même  temps  que  de  l'eau  se  dégage.  La  réduction  est  termi- 
née lorsque  l'eau  cesse  de  se  condenser  en  avant  du  tube.  Le  sel  est  alors  brun 
foncé  et  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  brune.  La  perte  de  poids  cor- 
respond exactement  à  la  moitié  de  l'oxygène  primitivement  contenu  dans 
l'oxyde  d'argent  du  sel  ;  le  nouvel  oxyde  aurait  donc  la  formule  Ag'O. 

La  dissolution  brune  de  sel  modifié  n'est  pas  stable  en  présence  de  l'air  ;  au 
i>out  de  peu  de  temps  il  se  dépose  un  miroir  d'argent  métallique,  tandis  que  la 
liqueur  se  décolore,  et  ne  contient  plus  que  du  sel  d'argent  non  modifié  dissous 
^îans  un  excès  d'acide. 

La  réaction  précédente  est  au  moins  aussi  nette  avec  le  citrate  d'argent. 
Lorsqu'on  soumet  ce  sel  à  l'action  de  l'hydrogène  sec  à  100  degrés,  la  masse 


(l)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  XXX,  p.  1  (1839). 
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devient  de  couleur  brun  foncé;  la  réaction  se  produit  même  sans  qu'il  soil 
besoin  de  chauffer. 

Le  sel  modiflé  est  acide  ;  c'est  un  mélange  de  citrate  de  sous-oxyde  d'argent 
et  d'acide  citrique  libre.  En  effet,  si  nous  prenons  deux  molécules  du  citrate 
d'argent,  et  trois  équivalents  d'hydrogène,  on  obtient  un  équivalent  d'acide 
citrique  libre  et  un  équivalent  de  sous-oxyde  d'argent  conformément  à  l'équation  : 

2C*WAg30**  +  H^  =  C*'H«0"  +  C"H»Ag«0**. 

Après  lavage  et  dessication,  le  sel  d*oxydule  d'argent  forme  une  poudre  bran 
foncé.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  avec  une  faible  explosion, 
comme  le  ferait  le  citrate  d'argent  ordinaire.  Il  contient  76  pour  iOO  d'argent, 
ce  qui  correspond  à  peu  près  à  la  formule  : 

G«H»Ag«0'S  qui  exige  77,42  pour  100  d'argent. 

Le  citrate  de  sous-oxyde  d'argent  se  dissout  très  lentement  dans  l'eau,  en 
donnant  une  liqueur  rouge.  La  dissolution  s'altère  peu  à  peu  en  fournissant  un 
dégagement  de  gaz  et  un  dépôt  de  paillettes  d'argent  métallique.  La  liqueur 
rouge  précipite,  par  la  potasse,  en  se  décolorant,  une  poudre  noire. 

Ce  corps  noir  peut-être  desséché,  au-dessous  de  100  degrés,  c'est  l'oxydule 
d'argent  Ag'O;  à  100  degrés  il  perd  tout  son  oxygène  et  se  réduit  à  l'état  métal- 
lique. Les  acides  oxygénés  le  dédoublent  en  aident  et  oxyde  ordinaire  AgO; 
Targent  .se  précipite  et  l'oxyde  AgO  forme  un  sel.  L'ammoniaque  produit  la 
*  même  transformation.  Ces  caractères  pourraient  faire  penser  que  cet  oxydule 
est  simplement  un  mélange  d'oxyde  ordinaire  et  d'argent,  AgO  -|-  Ag  ;  dans 
tous  les  cas,  ils  ne  permettent  pas  de  rien  affirmer. 

L'acide  chlorhydrique  change  l'oxydule  noir  Ag'O  en  une  matière  brune  ;  on 
obtient  cette  même  matière  brune  lorsqu'on  précipite  par  l'acide  chlorhydri- 
que la  dissolution  rouge  de  citrate  d'oxydule.  Mais  dans  l'un  et  l'autre  cas,  le 
produit  brun  pourrait  être  soit  un  sous-chlorure  Ag'Cl,  soit  un  mélange  à  équi- 
valents égaux  de  chlorure  ordinaire  AgCl  et  d'argent.  Lorsqu'on  chauffe  ce 
corps,  il  fond  vers  260  degrés  en  fournissant  de  l'argent  et  du  chlorure  d'ar- 
gent AgCl  qui  se  séparent;  l'ammoniaque  produit  à  froid  le  même  dédouble- 
ment, l'argent  se  dépose  et  le  chlorure  entre  en  dissolution. 

L'oxalate  d'argent  devient  jaune  brun  lorsqu'on  le  chauffe  à  100  degrés  dans 
un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  ;  mais  la  décomposition  est  limitée  à  cette 
température;  on  ne  peut  même  pas  la  rendre  plus  complète  en  chauffant 
davantage,  car  à  140  degrés  il  se  produirait  une  explosion  très  violente. 

Le  succinate  d'argent  devient  jaune  à  100  degrés  dans  un  courant  d'hydro- 
gène; en  chauffant  à  quelques  degrés  au-dessus  la  moitié  de  l'acide  succinique 
se  sublime,  et  on  obtient  un  succinate  jaune  d'oxydule  d'argent,  insoluble  dans 
l'eau. 

Cependant  l'oxyde  d'argent  pur  (AgO)  traité  de  la  même  manière  par  l'hydro- 
gène pur  à  100  degrés  ne  fournit  pas  d'oxydule  ;  il  se  transforme  immédiate- 
ment en  argent  métallique. 
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Dans  son  second  mémoire  (l),  Wœhler  décrit  le  molybdate,  le  tungstate,  le 
chromate  d'oxydule  d*argent,  et  quelques  autres  sels. 

Le  molybdate  d'oxyduie  d'argent  a  été  obtenu  et  analysé  par  Reutenberg. 
On  le  prépare  par  réduction  au  moyen  de  Thydrogëne  pur  du  molybdate  d'oxyde 
d'argent  en  dissolution  neutre,  à  la  température  ordinaire.  Cependant  dans  ces 
conditions,  la  transformation  n'est  pas  complète,  et  le  corps  obtenu  est  amor- 
phe. Il  vaut  mieux  faire  une  dissolution  saturée  du  molybdate  d'oxyde  dans 
l'ammoniaque  moyennement  concentrée  et  y  faire  passer  l'hydrogène  à  90  de- 
grés environ  ;  le  produit  est  alors  plus  pur. 

C'est  une  poudre  noire,  lourde,  cristalline  et  brillante  ;  on  y  reconnaît  des 
octaèdres  réguliers  très  nets. 

Si  Ton  chauffait  un  peu  au-dessus  de  90  degrés,  on  aurait  de  l'argent  réduit. 

Le  sel  d'oxyduie  traité  par  la  potasse  donne  du  molybdate  de  potasse  et  de 
l'oxydule  d'argent  noir. 

Analyse.  I.  H.  III.  Calculd. 

Ag 59,66       58,81        58.69       59,36 

Mo 24,50        25,78        25,96       25,26 

0 15,84        15,41        15,35        15,37 

Le  tungstate  d'oxyduie  d'argent  a  été  obtenu  aussi  par  Reutenberg,  par  Tactioa 
de  l'hydrogène  à  la  température  ordinaire  sur  la  dissolution  neutre  de  tungstate 
d'oxyde  d'argent  C'est  aussi  une  poudre  noire,  cristalline,  brillante,  dans 
laquelle  on  reconnaît  au  microscope  des  facettes  brillantes. 

L'acide  azotique  Tattaque  en  dissolvant  l'argent  et  laissant  un  résidu  d'acide 
tungstique. 

La  potasse  au  contraire  dissout  l'acide  et  laisse  un  résidu  d'oxyduie  d'argent 
noir. 

Analyse.  I.  II.  Calculé 

Oxydule  d'argent....     49,08        48,84       49,15 
Acide  tungstique.  • . .     49,10        50,10        50,85 

98,18        98,94      100,00 

Le  chromate  d'oxyduie  d'argent  peut  s'obtenir  aussi  en  faisant  passer  un 
courant  d'hydrogène  dans  une  dissolution  de  chromate  d'oxyde  d'argent  dans 
l'ammoniaque,  à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  chauffait,  à  50  degrés,  l'argent 
serait  complètement  réduit.  Déjà  à  froid  il  y  a  toujours  une  réduction  plus  com- 
plète, et  Reutenberg  n'a  pas  obtenu  ce  sel  exempt  d'argent  métallique. 

L'arséniate  d'argent,  le  phosphate  et  l'oxalate  donnent  lieu  à  des  transforma- 
tions analogues  soit  sous  l'influence  de  l'hydrogène,  soit'sous  l'action  réduc- 
trice du  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Mais  les  phénomènes  sont  moins  nets,  et  le 
produit  est  souvent  mélangé  d'argent  métallique. 

Enfin,  Geuther  a  remarqué  que  l'hydrate  cuivreux  noircit  sous  l'influence  de 
l'azotate  d'argent,  sans  doute  à  cause  de  la  production  d'oxyduie  d'argent. 

(t)  Ann.  Chem.Phatm.,  t.  CXlV,p.  119  (1860). 
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Dans  ces  dernières  années,  la  préparation  du  sous-oxyde  d'argent  et  de  ses 
sels  a  fait  Tobjet  de  nombreux  travaux. 

Von  der  Pfordten  (1)  a  remarqué  que  les  solutions  d'azotate  et  de  sulfate 
d'argent  peuvent  être  réduites  par  l'acide  phosphoreux  ou  par  l'acide  sulfureux. 
Une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent,  même  additionnée  d'acide  azoti- 
que, se  colore  eu  ronge  brun,  par  l'addition  d'acide  phosphoreux,  lentement  à 
froid,  plus  rapidement  au  bain-marie.  Quand  elle  est  devenue  très  colorée,  il  se 
dépose  une  poudre  noire.  La  même  coloration  rouge  s*observe  lorsqu'on  ajoute 
des  cristaux  detisulfite  de  soude  à  une  solution  acide  d'azotate  d'argent. 

Dans  un  second  mémoire  beaucoup  plus  étendu  (2),  le  même  auteur  décrit 
la  préparation  de  plusieurs  combinaisons  argenteuses,  et  notamment  de  l'oxyde 
ei  du  sulfure. 

Von  der  Pfordten  recommande,  comme  agents  de  réduction,  l'acide  tartrique 
et  l'acide  phosphoreux. 

Avec  Tacide  tartrique,  voici  le  procédé  suivi:  Dans  plusieurs  grandes 
capsules,  on  met,  pour  chacune,  1,500  grammes  d*eau,  puis  20  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  de  tarlrate  de  soude  à  125  grammes  par  litre.  Ou  verse 
ensuite  dans  chaque  capsule  2  grammes  de  nitrate  d'argent,  et  on  agite  jusqu'à 
éclaircissement,  puis  2  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  soude  à  AO  grammess 
par  litre,  on  agite  encore  et  on  laisse  reposer  cinq  heures.  On  décante  alors  dans 
une  autre  capsule,  en  laissant  au  fond  de  la  première  un  précipité  noir,  très 
fin,  que  l'on  conserve  avec  un  peu  d'eau  mère.  Le  liquide  décanté  recueilli 
dans  une  autre  capsule  est  de  nouveau  traité  de  la  même  manière  par  2  centi- 
mètres cubes  de  soude.  On  peut  ainsi  opérer  quatre  fois  de  suite  sur  chaque 
liqueur. 

Les  précipités  noirs  sont  formés  par  des  sels  argenteux  d'acides  organiques  ; 
on  les  réunit  et  on  les  lave  avec  une  dissolution  étendue  de  sulfate  de  soude. 

Avec  l'acide  phosphoreux,  on  peut  préparer  facilement  l'oxyde  et  le  sulfure 
argenteux. 

Oxyde  argenteux.  —  On  dissout  10  grammes  de  nitrate  d'argent  dans  20  cen- 
timètres cubes  d'eau,  et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  agitant,  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  soit  parfaitement  limpide;  on  refroidit,  puis  on  verse  goutte  à  goutte 
4  centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée  d'acide  phosphoreux  (1  partie 
de  PhO%  3H0  dans  2  parties  d'eau)  ;  on  laisse  déposer  le  précipité  noir,  on  le 
ûllre  à  la  trompe,  et  on  traite  la  liqueur  flltrée  de  la  même  manière.  Les  deux 
précipités  sont  alors  réunis  et  agités  avec  une  lessive  alcaline,  et  lavés  à  l'eau 
distillée.  Le  produit  obtenu  est  l'oxyde  argenteux  Ag'O. 

Von  der  Pfordten  le  décrit  comme  une  poudre  noire  amorphe  qui  se  lave 
facilement  et  ne  passe  pas  à  travers  les  filtres.  Dans  le  vide  sec  il  se  dessèche, 
mais  se  décompose  en  perdant  un  peu  d'oxygène.  Plusieurs  analyses  d'un  com- 
posé sec  ont  donné  de  1  à  2,  5  pour  100  d'oxygène,  au  lieu  de  3,58  (calculé 
pour  la  formule  Ag'O).  Cependant  le  sous-oxyde  humide  contient  bien  2  équi- 
valents d'argent  pour  1  d'oxygène,  d'après  les  analyses. 

(1)  Berichie,  t.  XVUI»  p.  Ii07,  et  Bull.  Soc.  Mm.,  t.  XLV,  p.  887  (1886). 
(Z)  BericMe,  t.  XX,  p.  1458,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLVllI,  p.  258. 
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Les  caractères  principaux  de  l'oxyde  humide  sont  les  suivants:  L'acide  chlor- 
hydrique  le  transforme  en  argent  et  chlorure  ;  l'ammoniaque  et  l'acide  acétique 
ne  l'attaquent  pas.  Les  acides  phosphoreux  et  sulfureux  ne  réagissent  pas  à 
froid,  mais  le  réduisent  complètement  à  chaud.  Le  permanganate  de  potasse 
seul  produit  une  matière  noire  floconneuse  ;  en  présence  d'acide  sulfurique, 
il  y  a  dissolution  parfaite.  L'eau  oxygénée  n'agit  pas  à  froid;  l'alcool  le  réduit 
lentement;  le  mercure,  agité  avec  le  sous-oxyde,  ne  lui  enlève  pas  d'argent. 

Il  est  très  légèrement  soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  légèrement  en  vert;  la 
dissolution  est  neutre,  ne  précipite  ni  par  la  soude  ni  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  donne  du  chlorure  par  l'eau  régale  et  un  précipité  brun  par  l'hydrogène 
sulfuré.  L'eau  distillée  dédouble  à  la  longue  le  sous-oxyde  en  métal  et  oxy- 
gène. 

Sulfure  argenteux.  —  Le  sous-oxyde  d'argent  traité  par  un  sulfure  alcalin 
se  change  en  sulfure  argenteux.  C'est  aussi  une  poudre  noire,  facile  à  laver, 
se  desséchant  complètement  dans  le  vide  sec,  sans  décomposition.  Il  correspond 
exactement  à  la  formule  Âg'S. 

Le  sous-sulfure  d'argent  ne  peut  être  confondu  ni  avec  le  sulfure  ni  avec 
l'argent  métallique  et  se  distingue  nettement  d'un  mélange  de  ces  deux  corps. 
Il  ne  cède  ni  soufre  au  sulfure  de  carbone,  ni  argent  au  mercure  ;  il  est  insolu- 
ble dans  l'ammoniaque,  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
iiydrique  étendus.  Il  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  nitrique  concentré,  sans 
dépôt  de  soufre. 

L'acide  chlo;*hydrique  concentré  froid  le  dissout,  et  la  liqueur  précipite  en 
noir  par  l'eau.  Si  la  dissolution  est  faite  à  chaud,  elle  précipite  en  blanc  par 
l'addition  d'eau.  Le  cyanure  de  potassium  concentré  le  dissout. 

L'eau  froide  le  dédouble  lentement  en  sulfure  ÂgS  et  argent  métallique. 

Ces  conclusions  de  Yon  der  Pfordten  ont  été  combattues  récemment  par 
Bailey  (1)  qui  n'a  pas  apporté  dans  la  discussion  d'expériences  nouvelles,  et 
par  Friedheim  (2).  Ce  dernier  a  répété  toutes  les  opérations  indiquées  par  Yon 
der  Pfordten,  et  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  le  prétendu  oxyde  argenteux 
n'est  autre  que  de  l'argent  métallique  très  divisé,  mélange  d'oxyde  argentique 
et  d'une  trace  de  matière  organique.  Il  fait  remarquer  que  l'argent  métallique 
très  divisé  s'attaque  même  à  froid  par  le  permanganate  de  potasse  en  dissolu- 
tion sulfurique,  et  que  ce  caractère  ne  peut  servir  à  distinguer  l'argent  du 
sous-oxyde. 

Yon  der  Pfordten  (3)  répond  dans  un  autre  mémoire  que  la  dissolution  de 
l'argent  par  le  permanganate  en  solution  sulfurique  n'a  pas  lien  en  l'absence 
d'oxygène  libre,  et  qu'elle  est  toujours  très  lente,  tandis  que  son  sous-oxyde 
s'attaque  instantanément  et  peut  être  dosé  par  ce  réactif.  En  outre,  il  fait 
remarquer  que  le  sous-oxyde  obtenu  ne  contient  aucune  trace  de  carbone  et  que 
l'action  du  mercure  n'enlève  pas  d'argent  métallique.  Il  maintient  donc  ses  pre- 
mières conclusions. 


(1)  Chem,  news,,  18S7,  p.  263. 

(2)  Berichle,  t.  XX,  p.  2554,  et  BuU.  Soc,  ehim,,  t.  XLIX,  p.  201. 

(3)  BericMe,  t.  XX,  p.  3375,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XUX,  p.  4S3. 
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Enfin,  dans  un  dernier  mémoire,  Friedheim  (1)  décrit  des  expériences  qn 
montrent  que  l'argent  très  divisé  est  instantanément  dissous  par  le  permaaga' 
nate  sulfurique,  même  à  Tabri  de  l'oxygène,  et  que  l'argent  très  divisé  peal, 
lorsqu'il  est  intimement  mélangé  à  d'autres  substance?,  résister  presque  com- 
plètement à  l'amalgamation.  Il  maintient  donc  complètement  ses  objections. 

Citons  encore,  sur  la  question  des  combinaisons  argenteuses  un  travail  de 
Drechsel  (2)  signalant  la  décoloration  en  rougeàtre  foncé  que  prend  une  solatios 
ammoniacale  d'argent  additionnée  de  peptoneet  abandonnée  à  elle-même,  et  un 
mémoire  de  Huthmann  (3)  dans  lequel  cet  auteur  critique  les  expériences  de 
Rautenberg  (4). 

D'après  Muthmann,  les  octaèdres  noirs,  très  brillants,  qu'on  obtient  par  m 
courant  d*hydrogène  dans  une  solution  ammoniacale  de  molybdale  d'argent  ne 
sont  pas  formés  par  du  molybdate  argenteux,  d'après  l'équation  : 

2(AgO,Moœ)  H-  H  =  HO  +  Ag«0,2Moœ, 

Il  rappelle  queDebray  a  montré  (5)  que  le  molybdate  argentique  se  dissout 
dans  l'ammoniaque  aqueuse  et  donne  par  évaporation  des  octaèdres  réguliers 
montrant  souvent  les  faces  a^  et  a*.  Les  octaèdres  noirs  obtenus  par  le  procédé 
de  Rautenberg  sont  tout  à  fait  semblables  comme  forme  aux  octaèdres  de  molyb- 
date argentique.  Ils  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  avec  résidu  d'argent 
métallique  noir.  Les  cristaux  noirs  examinés  au  microscope  ont  montré  l'argent 
très  divisé  à  l'état  d'inclusion  et  non  de  combinaison,  la  masse  englobante  étant 
parfaitement  transparente.  Muthmann  remarque  en  outre  que  les  résultats  des 
analyses  ne  prouvent  rien,  car  les  deux  formules  ÂgO,  HoO'  ou  Âg*0*,  Ho'O^ 
et  Âg^O,  Mo^O^  sont  très  voisines,  les  deux  poids  moléculaires  étant  376  et 
3G8  pour  le  môme  poids  d*argent  et  de  molybdène;  les  différences  ne  peuvent 
donc  être  appréciées.  Les  mômes  remarques  s'appliquent  aux  bitungstate  et 
bichromate  argenteux. 

Muthmann  passe  ensuite  à  la  critique  des  anciennes  expériences  de  Wœhler 
et  de  Yon  Bibra  et  montre  que  l'action  de  Thydrogène  sur  le  citrate  argentique 
ne  donne  pas  de  citrate  de  sous-oxyde,  l'argent  étant  simplement  en  suspen- 
sion dans  les  liqueurs,  et  non  dissous  ou  combiné.  Il  pense  que  dans  les 
liqueurs  rouges  contenant  ces  pseudo-sels  argenteux,  l'argent  forme  une  sorte 
d'émulsion  ou  de  quasi-dissolution  analogue  à  celle  que  donne  l'hydrate  ferri- 
que  et  d'autres  composés.  Il  conclut  de  ses  recherches  que  les  prétendues  com- 
binaisons argenteuses  ne  sont  que  des  mélanges  d'argent  métallique  avec  des 
combinaisons  argentiques. 

Plus  récemment,  Bailey  (G)  a  repris  encore  la  question  des  combinaisons 
argenteuses,  et  répété  les  expériences  de  Wœhler  et  de  Paradray  sur  la  forma' 
tion  du  citrate  argenteux  et  des  oxydes  Ag'O  et  Âg*0^;  il  n'a  pu  obtenir  que 

(!)  Berkhtf.y  t.  XXI,  p.  307,  et  BuU.  Sos.  chim.,  t.  XLIX,  p.  936. 
Ci)  Derichte,  t.  XX,  p.  1455,  et  BulL  Soc.  chim,,  t.  XLVIII,  p.  258. 

(3)  Derichte,  t.  XX,  p.  983,  et  BulL  Soc.  chim.,  t.  XLVIII,  p.  131. 

(4)  Afin.  Chtm.  Pharm.,  t.  CXIV,  p,  119. 

(5)  C.  R.,  t.  LXVI,  p.  735. 

(Gj  Chem.  Soc,  t.  LI,  p.  416  et  BulL  Soc.  c/arn.,  t.  L,  p.  536. 
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des  mélanges  renfermant  de  l'argent  mélallique  et  aucun  composé  chimique 
Jéûai. 

Enfin,  il  y  a  quelques  mois,  Yon  der  Pfordten  (1),  examinant  les  criliques 
qui  lui  auraient  été  adressées  par  Friedheim,  a  été  amené  à  considérer  le  corps 
qu'il  avait  décrit  précédemment  sous  le  nom  de  sous-oxyde  d'argent  comme  un 
hydrate  d'argent  Âg^HO.  Il  recommande  de  préparer  ce  composé  au  moyen  de 
l'acide  tartrique,  suivant  son  procédé.  Lorsque  le  produit  noir  a  subi  des  lavages 
à  la  soude  et  à  l'ammoniaque  alcooliques,  il  est  parfaitement  exempt  de  matières 
organiques,  mais  il  renferme  toujours  des  quantités  variables  d'argent  métal- 
lique provenant  d'une  altération.  Si,  au  contraire,  le  corps  noir  n'a  subi  aucun 
lavage  alcalin,  il  est  inaltéré,  mais  toujours  souillé  d'un  peu  de  matières  orga- 
niques. Comme  on  ne  parvient  pas  à  mieux  purifier  la  matière  soumise  à  l'ana- 
lyse, l'auteur  discute  les  analyses  des  deux  variétés  de  produits  ;  il  en  conclut 
que  la  substance,  à  Tétat  de  pureté,  serait  constituée  par  l'union  de  quatre 
atomes  d'argent,  soit  96  pour  100,  avec  une  molécule  d'eau,  soit  4  pour  iOO  ; 
ce  serait  un  hydrate  d'argent  Ag*,K'0'  ou  Ag',KO. 

Les  acides  agissent  sur  ce  composé  en  le  deshydratant  et  laissant  de  l'argent 
métallique  en  éponge.  Avec  les  oxydants,  notamment  le  permanganate  de 
potasse,  même  en  solution  alcaline,  l'oxydation  est  beaucoup  plus  facile  que 
pour  l'argent  métallique.  L'eau  oxygénée  concentrée  réagit  même  à  froid. 

En  résumé,  ce  corps  se  comporte  toujours  comme  un  composé  d'eau  et  d'ar- 
^'ent,  et  jamais  comme  une  combinaison  d'oxyde  d'argent.  La  deshydratation 
se  fait  à  la  température  ordinaire  par  des  lavages  prolongés  à  Teau  ou  avec  des 
solutions  salines  indifTérentes  ;  elle  a  lieu  très  rapidement  lorsqu'on  chauffe  ce 
corps  à  110  degrés,  lentement  à  100  degrés. 

Von  der  Pfordten  pense  que  toutes  les  fois  que  l'on  réduit  un  sel  d'argent, 
les  précipités  noirs  obtenus  contiennent  cet  hydrate  d'argent,  plus  ou  moins 
mélangé  d'argent  anhydre.  La  constitution  de  ce  corps  serait  analogue  à  celle 
proposée  récemment  pour  le  composé  PL*,H*0^  que  l'on  considérait  comme  un 
sous-oxyde  de  phosphore. 

II  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  expériences  contradictoires  que  la  question 
de  l'existence  des  combinaisons  argentines  n'est  pas  encore  complètement 
élucidée,  et  que  de  nouvelles  recherches  sont  encore  nécessaires  dans  cette 
voie. 


DEUXIÈME  SECTION. 


OXYDE  d'argent. 


C'est  l'oxyde  appelé  communément  protoxyde,  AgO.  Son  existence  est  mcon- 
testable,  et  c'est  à  cet  état  que  l'argent  se  trouve  uni  aux  acides  pour  former  la 
plupart  de  ses  sels  oxygénés.  C'est  un  des  oxydes  métalliques  les  mieux 
connus. 

(1)  Bericht,,  t.  XXI,  p,  2288  et  BuU,  Soc  chim  ,  3*  série,  t.  I,  p.  187. 
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La  forinalion  du  proloxydc  d*argent  AgO  dégage  très -peu  de  chaleir, 
-^3^'»^5  pour  1  équivalent  en  grammes  (116  c^),  nombre  beaucoup  plusfaiUe 
que  ceux  qui  représentent  l'oxydation  de  la  plupart  des  métaux  usuels.  Aon 
remarquons-nous  que  ce  métal  est  difficilement  oxydable;  tandis  que  le  au 
(Zn  +  0=+  43C>»,2)  et  le  cuivre  (Cu  +  0  =  + 1 9Cai,2)  s'oxydent  encore  en  pri- 
sence  de  Tair  humide  et  se  recouvrent,  dans  les  conditions  ordinaires  où  noos 
les  employons,  d'une  couche  d'oxyde,  Fargentne  change  pas  d*aspecl  et  ne  perd 
pas  son  beau  brillant  métallique,  ni  dans  l'air  sec,  ni  dans  Taîr  humide. 

Nous  retrouverons  la  même  propriété  (jour  deux  autres  métaux,  le  platiaejet 
For  qui  sont  également  inaltérables  dans  Tair  atmosphérique  et  dont  les  oxyoes 
sont  formés  soit  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur,  soit  même  avec  absorp- 
UonCPt-fO^  +  T'^»,:)  et  Au2  +  0^  =— D^^-^^G,  soit— 2Cai,8  pour  Au).  Ces 
trois  métaux  constituent  le  groupe  des  métaux  dits  précieux  que  l'on  ferait  peul- 
ôtre  mieux  d'appeler  métaux  peu  oxydables  ;  on  pourrait  y  joindre  le  palladinn 
et  le  mercure,  bitMi  que  la  chaleur  de  formation  de  leurs  oxydes  soit  déjà  nota- 
blement supérieure  et,  par  suite,  leur  oxydation  plus  facile  (Pd-|-O-}-H0=-f- 

40^,0  et  ng  +  0=+l''>^'^^)  (U- 

Cependant  l'ozone  humide  oxyde  très  rapidement  l'argent;  une  lame  mioce 
de  ce  métal  introduite  dans  un  flacon  d'ozone  avec  une  ou  deux  gouttes  d'eio  se 
recouvre  rapidement  d'une,  couche  brune  d'oxyde,  à  la  température  ordinaire. 
Mais  ici  la  réaction  devient  possible  à  cause  de  la  destruction  de  la  roolécule 
d'ozone;  on  sait  en  efl*et  que  : 

0  +  02  =  0»  =  - 14C.i,8, 

soit  :  —  ic-H.)  pour  1  équivalent  d'oxygène  transformé  en  ozone,  et  +4^',ï* 
pouri  équivalent  d*oxygène  régénéré;  Toxydation  de  l'argent  dans  ces  con- 
ditions dégage  donc  : +3Cai,5-f-4C«^,9  =  +  8^*S  *;  c'est  un  nombre  déjà 
supérieur  à  celui  qui  représente  l'oxydation  du  platine  pnr  l'oxygène  ordinaire. 

Beaucoup  de  personnes  pensent  que  l'argent  inoxydable  à  froid  dans  l'air  ou 
dans  l'oxygène  secs  ou  humides,  peut  se  transformer  en  oxyde  lorsque  l'air  ou 
l'oxygène  agissent  à  une  température  élevée,  particulièrement  dans  l'opération 
de  la  coupellation.  Dans  cette  réaction,  l'air  est  introduit,  comme  nous  Tavon^^ 
explii}ué,  en  grand  excès,  au  moyen  de  tuyères,  à  la  surface  d'un  bain  métal- 
lique porté  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  de  l'argent  (envi- 
ron lOOOdegrés).  Cette  opinion  provient  de  ce  que  les  métallurgistes  ont  con 
staté  souvent  dans  ces  opérations  une  perte  d'argent  qu'il  était  en  effet  nator^ 
d'attribuer  à  une  oxydation  à  haute  température. 

On  a  quelquefois  combattu  cette  opinion  en  faisant  observer  que  l'oxyde  d'ai 
gent  est  très  facilement  réductible  par  la  chaleur;  sa  transformation  en  argei 
et  oxygène,  dès  qu'on  le  chauffe  un  peu  aunlessus  de  100  degrés,  parait,  ^ 
effety  contredire  cette  interprétation.  Cependant  on  pourrait  répondre  que 

(1)  Berthclot  a  montre  que  l'air  humide  sufllsait  pour  oxyder  peu  à  peu  le  mercure,  et  4^ 
le  métal  dc8  cuves  à  mercure  des  laboratoires  à  la  surface  duquel  se  forme  constamm^!' 
une  pellicule  d'oxyde  doit  cette  impureté  uniquement  à  l'air  humide,  indépendamment  ^ 
toute  trace  de  vapeurs  acide  ou  ammoniacale  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  X\XV,  p.  487;. 
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nercure  qui  s'oxyde  très  rapidement  en  présence  de  l*air  vers  300  degrés  donne 
ID  oxyde  rouge  qui,  à  la  même  température,  se  décompose  en  partie  en  régé- 
lérant  le  mercure  et  Toxygëne;  le  même  fait  pourrait  se  produire  pour  l'argent, 
L'expérience  directe  peut  donc  seule  décider  si  Targent  est  ou  n'est  pas  oxy- 
lâble  dans  Tair  ou  dans  Toxygène,  à  température  élevée.  Les  expériences  de 
Koswag,  que  ce  savant  rapporte  dans  sa  Métallurgie  de  Vargent,  répondent 
négativement  jusqu'à  la  température  de  15(X)  degrés. 

c  On  a  placé  à  plusieurs  reprises,  dans  un  four  d'essai  de  coupelle,  trois 
morceaux  de  plomb  argentifère  du  même  poids  et  de  même  teneur,  en  général 
fort  riches  en  argent  (de  7  à  15  pour  100).  Après  avoir  laissé  coupeller,  comme 
àTordinaire,  le  premier  bouton  de  plomb  dans  le  four,  en  marche  régulière, 
on  a  fait  coupeller  les  deux  autres  boulons  dans  les  mêmes  conditions,  mais 
avec  Taddition  d'un  jet  d'oxygène  constant,  presque  pur  (9G  pour  100),  à  1  at- 
mosphère et  demiede  pression...  La  coupellation  des  deux  derniers  boutons  était 
rapide  et  la  température  quelque  peu  supérieure  à  celle  de  la  coupellation 
ordinaire  ;  l'oxygène  promené  à  droite,  à  gauche,  portait  presque  au  blanc 
éblouissant  (1500  degrés)  les  points  touchés,  et  cependant  les  trois  boutons  d'ar- 
geat  ont  exactement  pesé  le  même  poids.  Le  tout  dernier  des  trois  n'était  retiré, 
après  l'éclair,  qu'après  dix  à  vingt  minutes  d'insufflation  prolongée  d'oxygène  ; 
son  poids  était  identique  à  celui  des  deux  premiers  (1).  » 

Ainsi,  jusqu'à  1500  degrés,  l'argent  métallique  ne  s'oxyde  pas  ,  même  pen- 
dant l'oxydation  du  plomb  à  ces  hautes  températures,  il  ne  se  forme  pas 
d'oxyde  d'argent.  Si  l'on  retrouve  un  peu  d'argent  dans  les  lithargcs,  le  métal 
n'y  est  pas  à  l'état  d'oxyde  ;  il  a  été  entraîné  à  l'état  métalliiiue. 

Les  pertes  peuvent  aussi  provenir  de  la  volatilisation  par  entraînement; 
bien  que  le  point  d'ébullition  de  l'argent  soit  bien  supérieur  à  la  température 
de  nos  fourneaux  industriels,  la  volatilisation  peut  avoir  lieu,  dès  que  l'argent 
est  devenu  liquide  (vers  1000  degrés),  par  entraînement,  avec  les  vapeurs  de 
plomb  ou  de  zinc,  métaux  qui  entrent  en  ébullition  vers  1000  degrés.  Déjà, 
dans  la  distillation  des  amalgames  d'argent,  où  on  ne  dépasse  pas  le  rouge 
sombre,  on  constate  l'entraînement  d'un  peu  d'argent  avec  le  mercure  dis- 
tillé. 

Cette  question  est  ainsi  complètement  résolue  au  point  de  vue  industriel,  et 
les  métallurgistes  ne  doivent  plus  craindre,  en  activant  le  vent  des  tuyères,  de 
perdre  de  l'argent  par  oxydation  dans  la  coupelle.  Mais  elle  prend  plus 
d'intérêt  au  point  de  vue  théorique,  parce  qu'elle  se  complète  par  les  expé- 
riences de  Debray  sur  l'oxydation  de  l'argent  dans  la  flamme  du  chalumeau  à 
oxygène  et  hydrogène. 

Ce  savant  a  pu,  en  efl'et,  oxyder  l'argent  dans  un  courant  de  gaz  oxygène,  et 
dans  une  flamme  riche  en  oxygène  à  c  une  très  haute  température».  Cette 
Ifimpérature  est  celle  de  la  flamme  du  chalumeau,  laquelle  est  voisine  de 
^ôOO  degrés,  d'après  les  expériences  de  Deville  et  de  Debray.  Dans  ces  con- 
ditions, l'argent  entre  en  ébullition  et  ses  vapeurs  condensées  sur  une  plaque 
<lc  porcelaine  sont  formées  par  un  mélange  d'argent  et  d'oxyde,  le  produit  étant 

(1)  Roswag,  article  Métallurgie  di:  l' argent,  de  VEncyclopédie  chimique,  p.  19. 
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en  partie  soluble  dans  les  acides  étendus  sans  dégagement  du  gas  et  avec  for- 
mation d*un  sel  d'argent. 

Ces  expériences  paraissent  établir  une  différence  profonde  entre  l'argent  et 
le  mercure  dans  la  manière  dont  ces  deux  métaux  se  comportent  en  présence 
de  l'oxygène  à  haute  température.  Cherchons  à  préciser  celte  différence  : 

Le  mercure  chauffé  à  300  degrés  avec  l'oxygène  forme  de  l'oxyde  de  mer- 
cure HgO  ;  mais  déjà  à  cette  température  cet  oxyde  se  détruit  partiellement  en 
régénérant  le  métal  et  Toxygène,  réaction  inverse  qui  devient  plus  complète  à 
mesure  que  la  température  s'élève  davantage  ;  c'est  un  véritable  phénomène  de 
dissociation  ;  la  réaction  est  réversible  ;  l'action  de  la  chaleur  tend  à  séparer 
les  deux  corps  que  Taffinité  chimique  tend  à  réunir,  et  pour  chaque  tempéra- 
ture il  existe  un  équilibre  correspondant  à  des  quantités  flxes  des  trois  sub- 
stances (oxyde  de  mercure,  mercure,  oxygène). 

Avec  l'argent,  les  faits  sont  bien  différents  :  l'argent  ne  s'oxyde  pas  tant 
qu'il  est  à  l'état  solide  ou  à  l'état  liquide  ;  mais  dès  que  la  température  est 
assez  élevée  pour  qu'il  prenne  l'état  gazeux,  vers  2500  degrés,  il  se  forme  de 
Toxyde  d'argent.  Inversement  l'oxyde  d'ani[ent  se  détruit  un  peu  au-dessus  de 
100  degrés  en  fournissant  de  l'argent  et  de  l'oxygène.  Cette  décomposition  de 
l'oxyde  n'est  pas  réversible,  au  moins  dans  un  intervalle  de  température  consi- 
dérable ;  elle  n'est  pas  progressive  et  ne  présente  aucun  des  caractères  de  la 
dissociation.  Elle  paraît  donc  tout  à  fait  en  contradiction  avec  la  production 
d'oxyde  à  3500  degrés. 

La  raison  de  ces  différences  et  de  cette  anomalie  tient  sans  doute  à  la  diffé- 
rence des  états  physiques  des  deux  métaux  que  Ton  considère. 

Lorsque  le  mercure  s'oxyde,  vers  300  degrés,  il  est  très  près  de  son  point 
d'ébullition  et  le  vase  qui  le  contient  est  en  réalité  plein  d'un  mélange  de  va- 
peurs de  mercure  et  d'oxygène  ;  ce  sont  ces  vapeurs  qui  réagissent,  et  la  chaleur 
dégagée  n'est  pas  seulement  15^^5Hgqui  correspond  -f-  0  gaz,  mais-f- 15^^5 
^7C«i  j  =  ^  33  Gai,2  qui  correspond  à  Hg  gaz  -|-  0  gaz.  Lorsqu'on  décompose 
l'oxyde  de  mercure  par  la  chaleur,  c'est  cette  quantité  de  chaleur  -f-  2^^^2 
qu'il  faut  fournir  pour  que  l'équilibre  soit  détruit  et  que  le  gaz  oxygène  com- 
mence à  se  dégager. 

Au  contraire,  à  des  températures  relativement  basses,  voisines  de  100,  200 
et  même  300  degrés,  l'argent  n'est  ni  à  l'état  gazeux,  ni  même  à  l'état  liquide; 
l'argent  fondu  vers  1000  degrés  n'émet  pas  de  vapeurs  sensibles.  Dans  ces  con- 
ditions, la  formation  de  l'oxyde  ne  dégage  que  -}-  3  ^^5  nombre  qui  corres- 
pond à  l'argent  solide  ;  ce  nombre  est  très  faible  ;  il  explique  pourquoi  l'oxyde 
est  si  facilement  réductible  par  la  chaleur  seule,  immédiatement,  complète- 
ment,  et  sans  réaction  réversible,  sans  qu'il  y  ail  dissociation. 

Nous  savons,  en  effet,  qu'il  ne  suffit  pas  pour  qu'une  réaction  se  produise 
d'elle-même  qu'elle  soit  exothermique  ;  il  est  aussi  nécessaire,  sinon  suffisant, 
que  le  nombre  posilif  de  calories  qui  l'exprime  ne  soit  pas  trop  petit  ;  à  ces 
températures  on  aura  donc  décomposition  complète  de  l'oxyde  avec  forma- 
tion  d'oxygène  et  d'argent  solide. 

Mais  si  nous  considérons  les  vapeurs  d'argent  à  2500  degrés,  il  faudra  ajou- 
ter à  -|-  3  ^^,5  le  nombre  qui  représente  la  chaleur  dégagée  dans  la  transfor- 
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malion  de  Targ^nt  gazeux  en  argent  solide.  Ce  nombre  ne  nous  est  pas  connu, 
niais  il  est  positif  eï  on  peut  provisoirement  le  prendre  voisin  de  celui  qui  cor- 
respond au  mercure,  soit  -^  7C*^7.  La  formation  de  l'oxyde  d'argent  dans  ces 
conditions  dégagera  donc  non  plus  -f-  3^"^5,  mais  +  3^',5  +  7^■^7  = 
-{-H  ^\^y  nombre  plus  de  trois  fois  aussi  grand.  On  conçoit  alors  que  les  deux 
gaz  puissent  se  combiner. 

On  peut  même  ajouter  qu'il  y  a  probablement  à  cette  température  de  2500 
degrés  un  phénomène  de  dissociation  tout  à  fait  semblable  à  celui  qui  se  pro- 
duit vers  300  ou  400  degrés  avec  le  mercure,  un  certain  état  d'équilibre  exis- 
tant entre  les  vapeurs  d'argent  et  d'oxygène  et  Toxyde  d'argent.  L'expérience  de 
Debray  paraît  l'indiquer  ;  la  plaque  de  porcelaine  refroidissant  subitemeot  les 
vapeurs,  il  s'y  dépose  un  mélange  d'argent  et  d'oxyde^  tandis  que  l'oxygène  se 
dégage  ;  si  le  refroidissement  était  beaucoup  plus  lent,  on  n'aurait  plus  que  de 
l'argent  et  de  l'oxygène.  Ces  faits  paraissent  semblables  à  ceux  observés  dans 
le  tube  chaud-froid  de  Deville. 

D'après  un  travail  récent  de  H.  Le  Chatelier  (1),  la  décomposition  de  l'oxyde 
d'argent  doit  obéir  aux  lois  de  la  dissociation  ;  à  chaque  température,  l'oxydation 
du  métal  ou  la  décomposition  de  l'oxyde  doit  être  limitée  par  une  tension  fixe 
de  l'oxygène  ;  cette  tension,  comme  pour  tous  les  composés  exothermiques, 
croit  avec  la  température  ;  elle  varie  suivant  une  fonction  exponentielle  de  la 
température^  de  telle  sorte  que  dans  la  majeure  partie  de  l'échelle  des  tempé- 
ratures elle  est  tellement  petite  ou  tellement  grande  qu'elle  échappe  à  nos 
procédés  habituels  de  mesure.  L'observation  de  cette  tension  ne  sera  pos- 
sible que  dans  un  intervalle  assez  restreint  de  part  et  d'autre  de  la  température 
pour  laquelle  elle  est  égale  à  la  pression  atmosphérique.  Cette  dernière  tempé- 
rature peut  être  calculée  en  fonction  de  la  chaleur  latente  de  dissociation  au 

T 
moyen  de  la  formule  t-  =  0,023,  dont  le  degré  d'approximation  ne  dépasse 

pas  iO  pour  100.  On  trouve  aussi,  en  prenant  L  =  44  calories,  pour  t=:T — 
273  la  valeur  327  avec  une  erreur  en  plus  ou  en  moins  de  60  degrés. 

Mais  cette  conséquence  de  la  théorie  ne  peut  pas  être  immédiatement  vérifiée 
par  l'expérience  ;  parce  que  toute  réaction  chimique  possible  ne  se  produit 
pas  nécessairement  ;  cela  n'arrive  qu'au-dessous  d'une  certaine  température 
maxima,  qui  est  très  variable  d'un  système  à  l'autre.  Ainsi,  pour  que  l'hydro- 
gène et  l'oxygène  commencent  à  se  combiner,  il  faut  une  température  d'au 
moins  500  degrés.  L'oxydation  directe  de  l'argent  ne  pourrait  se  faire  qu'à 
une  température  supérieure  à  327  degrés.  Certaines  théories  sur  les  équilibres 
chimiques  conduisent  à  penser  que  pour  deux  réactions  inverses  cette  tempé- 
rature minima  nécessaire  doit  être  la  même,  que,  par  exemple,  l'oxydation 
de  l'argent  et  la  décomposition  de  l'oxyde  doivent  simultanément  devenir  pos- 
sibles. Or,  on  sait  que  l'oxyde  d'argent  commence  à  se  décomposer  vers  250 
degrés  ;  c'est  donc  au-dessus  de  cette  température  qu'il  fallait  chercher  à  oxy- 
der l'argent,  vers  300  degrés,  par  exemple. 

Pour  vérifier  ces  conclusions  théoriques.  Le  Chatelier  a  enfermé  dans  un 

(1)  BulL  Soc.  chim,,  t.  XLVIII,  p.  342. 
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tube  en  Terre  dur  1  gramme  d'argent  précipité  parfaitement  pur,  et  une  certaine 
qnantité  de  permanganate  de  potasse  destiné  à  fournir  Foxygène,  '  et  séparé 
de  Targent  par  un  tampon  de  verre  Glé.  Dans  ces  conditions,  Toxydalion  de 
Targent  est  très  nette  à  300  degrés,  tant  que  la  pression  de  Toxygène  dégagé 
dépasse  15  atmosphères. 

Elle  se  reconnaît  immédiatement  à  la  couleur  noire  de  l'oxyde.  La  quantité 
de  métal  oxydé  croit  pendant  plusieurs  jourâ,  mais  l'oxydation  ne  peut  devenir 
complète.  La  plus  forte  proportion  d'argent  oxydé  et  immédiatement  soluble 
dans  l'acide  sulfurique  étendu  a  été  de  50  pour  100. 

Ce  chiffre  de  15  atmosphères  à  300  degrés  est  une  limite  supérieure,  et  la 
tension  de  dissociation  de  l'oxyde  est  certainement  inférieure  à  15  atmosphères 
à  cette  température.  Lorsqu'on  cherche  à  contrôler  ce  nombre  par  l'étendue 
directe  de  la  décomposition  de  Toxyde  d'argent,  on  trouve  que  la  réaction  est 
très  lente,  ce  qui  enlève  aux  résultats  toute  précision.  La  pression  continue  à 
croître  pendant  trois  jours,  pour  se  fixer  ensuite  aux  environs  de  10  atmo- 
sphères. La  valeur  exacte  de  cette  tension  est  donc  comprise  entre  10  et  15 
atmosphères. 

Les  conditions  de  formation  de  Toxyde  d'argent,  sur  lesquelles  nous  venons 
d'insister,  sont  purement  théoriques. 

En  réalité,  lorsqu'on  veut  obtenir  de  l'oxyde  d'argent,  on  emploie  un  pro- 
cédé indirect  :  l'argent  est  oxydé  au  moyen  de  l'acide  azotique  qui  passe  lui- 
même  à  un  degré  d'oxydation  inférieur,  tandis  que  l'oxyde  d'argent  formé  se 
combine  à  l'excès  d*acide  ;  c'est  l'application  de  ce  procédé  général  qui  consiste 
à  produire  une  réaction  endolhennique  ou  faiblement  exothermique,  en 
faisant  naître  en  même  temps  une  réaction  fortement  exothermique. 

L'azotate  d'argent  une  fois  formé  est  ensuite  précipité  par  une  base  alcaline 
ou  alcalino-terreuse. 

KO  étendu  +  AgCAzO»^  dis?.  =  AgO  préc.  +  K0,Az05  diss.  =  +  S^fi. 

Si  Ton  emploie  tapotasse  et  la  soude,  on  doit  s'assurer  que  ces  bases  ne  con- 
tiennent aucune  trace  de  carbonate  ou  de  chlorure;  les  dissolutions  de  chaux 
ou  de  baryte  qu'on  peut  employer  aussi  doivent  être  tout  à  fait  exemptes  du 
chlorure.  Il  n'y  a  pas  d'inconvénients  à  ajouter  un  excès  de  précipitant. 

Grégory  a  recommandé  un  procédé  de  préparation  un  peu  différent  (1). 

On  se  procure  du  chlorure  d'argent  qu'on  lave  par  décantation  et  que  l'on 
couvre  sans  le  sécher  avec  une  lessive  de  potasse  (D=  1,25)  ;  le  tout  est  porté 
k  l'ébullition  jusqu'à  coloration  complète  en  noir.  On  en  prend  alors  un  essai 
que  Ton  dissout  dans  l'acide  nitrique.  S'il  se  produit  une  liqueur  claire,  l'opé- 
ration est  terminée;  dans  le  cas  contraire,  on  décante  la  lessive,  on  broie  la 
masse  dans  un  mortier  et  on  la  fait  bouillir  avec  une  nouvelle  quantité  de 
potasse;  l'oxyde  est  finalement  décanté,  lavé  à  plusieurs  reprises  par  décanta- 
tion, recueilli  et  séché. 

(I)  Benélius,  Compte  rendu  ontiuei,  5*  année,  p.  78. 
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On  peut  encore  préparer  Toxycle  d'argent  par  Taction  de  la  chaleur  sur  le 
carbonate  d'argent,  il  suffit  de  chauffer  à  100  degrés  ;  mais,  même  à  cette  tem- 
pérature, l'oxyde  d'argent  perd  un  peu  d'oxygène. 

L*oxyde  d'argent  ainsi  formé  est  une  poudre  d'un  gris  olivâtre  qu'on  doit 
laver  avec  soin  pour  la  débarrasser  de  l'excès  d'alcali  (avec  de  l'eau  privée 
iracide  carbonique,  si  l'on  a  employé  la  baryte). 

Déjà  pendant  les  lavages,  l'oxyde  d'argent  change  un  peu  de  couleur  et 
devient  brun  foncé.  Ce  changement  est  plus  rapide  lorsqu'après  l'avoir  filtré 
rapidement  on  le  dessèche  à  l'étuve  entre  60  et  70  degrés.  Il  est  alors  complè- 
tement sec  et  anhydre  ;  sa  formule  est  AgO.  Ce  changement  de  couleur  fait 
penser  qu'il  doit  exister  un  hydrate  de  cet  oxyde  au  moment  où  il  se  précipite  ; 
mais  cet  hydrate  est  trop  instable  pour  qu'on  ait  pu  l'isoler. 

L*oxyde  anhydre  brun  foncé  ne  doit  pas  être  desséché  à  une  température 
supérieure  à  70  degrés.  Déjà  à  100  degrés  il  perd  un  peu  d'oxygène  (i). 

Sa  densité  est  de  7,143. 

D'après  Rose,  sa  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée  et  même  tout  à  fait 
noire  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  directe;  il  perd  un  peu  d'oxy- 
içène  (2). 

D'après  H.  Vogel  (3),  en  précipitant  1  gramme  de  nitrate  d'argent  par 
15  grammes  d'hydrate  de  soude,  puis  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque 
jusqu'à  dissolution  du  précipité  d'oxyde  et  ajoutant  de  l'eau  à  la  liqueur,  on 
obtient  un  liquide  qui  se  recouvre  d'une  pellicule  violette  à  la  lumière.  Cette 
croûte  paraît  au  microscope  formée  par  une  association  de  cristaux  étoiles  qui 
dérivent  d'un  système  cubique.  C'est  du  protoxyde  d'argent  AgO. 

La  chaleur  réduit  l'oxyde  d'argent  déjà  vers  100  degrés,  mais  incomplète- 
ment; à 350  degrés,  la  décomposition  est  totale  et  très  rapide;  le  résidu  est 
de  l'argent  solide. 

L'hydrogène  le  réduit  complètement,  même  au-dessous  de  100  degrés. 

L'oxyde  d'argent  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  (1/3000  environ)  ;  1  gramme 
de  ce  corps  se  dissout  dans  3  litres  d'eau  (4). 

La  dissolution  aqueuse  d'oxyde  d'argent  est  nettement  alcaline;  elle  bleuit 
le  papier  de  tournesol,  brunit  le  papier  de  curcuma,  verdit  le  sirop  de  violette. 
Elle  précipite  les  dissolutions  de  chlorures  ou  de  phosphates. 

L'oxyde  d'argent  se  dissout  sans  dégagement  de  gaz,  dans  les  acides  étendus, 
qu'il  neutralise  complètement;  l'azotate  d'argent  est  neutre  aux  réactifs  co- 
lorés. 

A  l'état  humide,  il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  se  dissout  dans  les 
dissolutions  d'ammoniaque,  de  carbonate  d'ammoniaque,  d'hyposulûte  de 
soude,  de  cyanures  alcalins.  Il  est  insoluble  dans  les  liqueurs  alcalines 
(potasse,  soude,  baryte). 

A  froid,  l'oxyde  d'argent  décompose  le  chloinire  de  sodium  ou  de  potassium 

(1)  H.  Rose,  Ann.  Phijs.  ti.  Chem.,  t.  LXXXV,  p.  317  (1852). 

(2)  Le  produit  noir  qui  se  forme  est  peut-être  du  sous-oxyde  d'argent  ou  un  mélange 
d'argent  et  d'oxyde;  peut-être  même  y  a-t-il  un  commencement  de  décomposition  dans 
l'oxyde  desséché  à  70  degrés  et  qui  paraît  brun  noir. 

(3)  Jahresber.,  1862,  p.  227. 

(i)  Bineau,  C.  A.  (1855),  t.  XLI,  p.  509. 
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dissous  en  formant  de  la  soude  libre  et  du  cblorare  d'argent  qui  reste  dis- 
sous dans  l'excès  du  chlorure  alcalin  et  qu'on  peut  précipiter  en  ajoutant  de 
l'eau. 

Nous  avons  vu  qu'on  pouvait  préparer  l'oxyde  d'argent  par  la  réaction 
de  la  potasse  sur  le  chlorure  d'argent;  mais  alors  la  réaction  se  fait  à  chaud. 
On  a,  en  effet  : 

AgO  sol.  +  KCl  diss.  =  AgCl  sol.  +  KO  diss.  =  +  20,1  —  13,7  =  +  6C«»,l, 
et  la  réaction  inverse  : 

AgCl  sol.  +  KO  diss.  =  AgO  sol.  +  KCl  diss.  =  —  6C«i,4, 

la  première  réaction  se  fait  à  froid;  pour  la  seconde,  il  faut  chauffer. 

L'oxyde  d'argent  peut  s'unir  à  d'autres  oxydes  métalliques  tels  que  celui  de 
plomb.  Quand  on  verse  de  la  potasse  caustique  dans  une  dissolution  d'un  se) 
d'argent  préalablement  mélangé  avec  un  excès  d'un  sel  de  plomb,  il  se  forme 
un  précipité  jaune  qui  parait  avoir  pour  formule  :  AgO,2PbO. 

L'oxyde  d'argent  se  dissout,  avons-nous  dit,  dans  Tammoniaque.  Si  l'on  em- 
ploie l'ammoniaque  concentrée,  il  se  transforme  en  un  corps  noir  pulvérulent 
qui  est  l'argent  fulminant  de  BerthoUet. 

Lorsqu'on  met  Toxyde  d'argent  sec  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque 
concentrée,  une  partie  seulement  se  dissout;  et  il  reste,  après  dix  à  douze 
heures,  une  poudre  noire  qu'on  peut  séparer  par  décantation  de  la  liqueur  qui 
surnage  (i). 

La  poudre  noire  est  l'argent  fulminant  de  BerthoUet;  si  on  la  comprime 
avec  un  corps  dur,  même  sous  l'eau,  elle  détone  avec  violence.  Lorsque  l'ar- 
gent fulminant  est  sec,  il  détone  au  contact  d'une  barbe  de  plume.  Ce  corps  a 
été  considéré  tantôt  comme  un  azoture,  tantôt  comme  un  ammoniure  ou  un 
amidure  d'argent.  Il  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  du  chlorure  d'argent  et 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  avec  l'acide  sulfhydrique,  du  sulfate  d'ar- 
gent et  du  sulflydrate  d'ammoniaque;  avec  l'acide  sulfurique  étendu  dû  sul- 
fate d'argent  et  du  sulfate  d'ammoniaque  ;  il  se  dégage  en  même  temps  une 
certaine  quantité  d'azote. 

La  liqueur  décantée  fournit  par  l'action  de  la  chaleur,  lorsqu'on  la  fait 
bouillir  dans  une  cornue,  une  poudre  cristalline  formée  de  petits  cristaux 
opaques  et  à  éclat  métallique  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  l'azote. 

Ces  cristaux  détonent  avec  violence,  même  sous  l'eau,  dès  qu'on  les  touche. 
BerthoUet  les  considère  comme  formés  par  l'ammoniaque  et  un  oxyde  d'argent 
moins  oxygéné  que  l'oxyde  ordinaire  AgO. 

En  dissolvant  dans  l'ammoniaque  de  l'oxyde  d'argent  humide,  venant  d'être 
précipité,  Faraday  (2)  a  observé  que  la  dissolution  se  recouvrait,  lorsqu'on 


(1)  BerthoUet,  Ann.  de  chimie,  t.  1,  p.  Sr»  (1789). 
\t)  Ann.  de  chinu  et  de  phyt.,  t.  IX  p.  107  (1818). 


L'ARGKMT  ET  S£S  C03I POSÉS.  297 

l'exposait  à  Tair,  d'une  pellicule  brillante.  Ce  corps  est  formé  d'oxygène  et 
d'argent,  mais  dans  le  rapport  de  : 

7,5  d*oxygène  et  150  d'argent, 

qui  correspond  à  la  formule  Ag^O*.  Nous  avons  déjà  signalé  ces  recherches. 

L*oxyde  d'argent  cédant  très  facilement  son  oxygène,  soit  pour  fournir  de 
l'argent  métallique,  soit  pour  donner  un  oxyde  inférieur,  peut  céder  de  Toxy- 
{[ène  lorsqu'on  le  met  en  présence  de  corps  oxydables.  Ainsi  le  sulfure 
daatimoine,  le  sélénium,  le  phosphore  amorphe,  et  d'autres  substances 
peuvent  s'enflammer  lorqu'on  les  triture  avec  de  l'oxyde  d'argent  (1). 

C'est  pour  la  même  raison  qu'il  est  réduit  à  froid  par  le  mercure  métallique; 
il  se  forme  de  l'oxyde  de  mercure,  tandis  que  l'argent  s'amalgame  avec  l'excès 
de  mercure. 

Les  substances  organiques  très  oxydables  (alcools,  aldéhydes,  etc.)  prennent 
aussi  très  facilement  l'oxygène  de  Toxyde  d'argent  et  sont  brûlées  plus  ou  moins 
complètement. 

Ces  réactions  que  l'on  explique  par  la  faible  affinité  de  l'argent  pour  l'oxy- 
gène (Ag-}-0  =  3  ^,5)  sont  encore  rendues  bien  plus  faciles  lorsque  l'oxyda- 
tion du  composé  organique  met  en  liberté  un  élément  halogène,  tel  que  le 
chlore,  et  surtout  le  brômeet  Tiode.  Cet  élément  s'unit«ilors  à  l'argent  ilésoxydé 
en  dégageant  une  grande  quantité  de  chaleur,  ce  qui  détermine  le  sens  de  la 
réaction.  Aussi  l'oxyde  d'argent  est-il  fréquemment  employé  en  chimie  organi- 
que comme  agent  d'oxydation. 

On  peut  citer  comme  exemples  les  réactions  : 

C*H*Br«  +  2(AgO,HO)  =  Ag«Br«  +  C*IH(HîO«)-, 
et    (C*H*)*AiliM  +  AgO,HO  =  Agi  +  (CMl*)*AaH*0,HO. 

Comme  on  le  voit,  ces  résultats  sont  tout  à  fait  conformes  aux  théories  ther- 
miques; ils  permettent  d'utiliser  cette  propriété  spéciale  de  l'argent  de  four- 
nir avec  l'oxygène  un  oxyde  dont  la  formation  dégage  très  peu  de  chaleur 
(4-3C»ï,5)  tandis  que  son  union  avec  les  halogènes  en  dégage  beaucoup  : 

{+  Î9C»I,4  avec  Cl  gaz. 1-  27Cai,7  avec  Br  gaz. 1-  19Cai,7  avec  1  gaz.) 

Ce  double  caractère  est  particulier  à  l'argent  et  lui  donne  une  place  h  part 
dans  la  classification. 


TROISIÈME  SECTION 


PEROXYDE   d'argent. 


Bien  que  ce  composéjaitfait  l'objet  des  nombreux  travaux  de  Ritter,  Grotthus, 
*^al!quist,  Fischer,  Mahla,  Gmelin,  Wœhler,  Bœttger,  Berthelot,  c'est  encore 

(1)  Bôttger,  Jahreêber.,  p.  28i  (1863). 
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une  substance  dont  la  composition  est  mal  connue  et  dont  les  propriétés  sont 
décrites  avec  des  détails  contradictoires  par  les  différents  auteurs. 

Rilter  signala  en  180i  un  corps  noir  cristallisé  qui  se  dépose  sur  une  lame  de 
platine  positive  lorsqu'on  décompose  par  la  pile  une  dissolution  concentrée 
d'azotate  d'argent  ;  le  pôle  négatif  se  recouvre  d'argent  métallique.  Il  décrit  ce 
composé  comme  un  bioxyde  AgO',  formé  d'octaèdres  gris  de  fer  souvent  accolés 
en  chapelet,  dont  la  densité  est  5,474. 

Calciné  avec  précaution,  il  perd  la  moitié  de  son  oxygène;  si  on  le  chauffe 
brusquement,  vers  110  degrés  il  se  décompose  avec  une  faible  détonation. 

L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  chlorure  d'nrgent  ÂgCl  en  dégageant 
du  chlore;  si  on  le  projette  dans  l'ammoniaque,  il  y  détermine  un  dégageroenl 
tumultueux  d'azote. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  forment  du  chlorure  ou  de  Tazotate  d'ar- 
genty  en  même  temps  que  la  moitié  de  l'oxygène  du  bioxyde  devient  libre.  L'eau 
oxygénée  et  le  bioxyde  d'argent  se  décomposent  mutuellement,  d'après  le  même 
savant,  et  sont  ramenés  à  l'état  d*cau  et  d'argent  métallique  avec  production 
d'oxygène  ordinaire. 

Wallquist  (1)  a  donné  pour  la  composition  de  ce  bioxyde  : 

87,23  d  argent  et  t!2,77  d'oxygène, 
tandis  que  la  théorie  indique  pour  la  formule  AgO*  : 

87,10  d'argent  et  12,90  d'oxygène. 

AVœhler  (2)  a  remarqué  que  lorsqu'on  électrolyse  de  l'eau  acidulée  par 
Tacide  sulfurique,  et  qu'on  emploie  une  lame  d'argent  au  pôle  positif,  elle  se 
recouvre  aussitôt  d'une  couche  noire  formée  de  peroxyde  d'argent.  Il  est  amor- 
phe et  non  cristallisé  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  paraît  cependant  ana- 
logue, sinon  identique  au  bioxyde  de  Ritter;  en  effet  l'action  de  l'ammoniaque 
est  la  même  ;  il  se  produit  un  dégagement  tumultueux  d'azote. 

En  remplaçant  la  lame  d'argent  par  une  lame  de  platine  on  obtenait  au  pôle 
positif  un  dégagement  d'oxygène  chargé  d'ozone;  la  formation  du  bioxyde 
parait  donc  due  à  la  production  de  l'ozone  et  à  son  action  sur  la  lame  d'argent 
qui  se  transforme  en  bioxyde  aux  dépens  de  l'ozone.  Une  réaction  analogue  se 
produit  directement  lorsqu'on  introduit  une  mince  lame  d'argent  humide  dans 
un  flacon  contenant  de  l'oxygène  chargé  d'ozone. 

Lorsqu'il  s'est  formé  une  certaine  couche  de  peroxyde  autour  de  la  lam^ 
d'argent  positive,  il  commence  à  se  dégager  de  l'oxygène  ordinaire. 

Bœttger  (3)  a  repris  l'étude  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  peroxyJ^ 
d'argent  produit  par  l'électrolyse  d'une  dissolution  concentrée  de  nitrate  d'af 
gent.  En  même  temps  qu'il  se  dégage  tumultueusement  de  l'azote,  il  se  form<^ 
de  l'argent  fulminant  (de  Berthollet),  qui  reste  en  dissolution  dans  l'excès 

(1)  Berzélius,  Compte  rendu  annuel,  5*  année,  p,  78. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CXLYI,  p.  â63,  mui  1868. 

(3)  BerichUy  t.  VI,  p.  1398. 
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l'ammoniaque.  Si  on  fait  évaporer  quelques  centimètres  cubes  de  cette  disse- 
ution  sur  une  lampe  Bunsen,  il  se  produit  une  violente  explosion. 

Quelques  gouttes  d'essence  de  girofle  versées  sur  du  peroxyde  d'argent  pulvé- 
-iséetsec  s'enflamment  en  réduisant  le  peroxyde  à  Tctat  d'argent  métallique. 
Le  chlorure  de  soufre  donne  lieu  aussi  à  un  phénomène  d'incandescence  ;  l'hy 
Irogène  sulfuré  s'enflamme. 

Cependant  les  analyses  publiées  par  Fischer,  Hahla,  Gmelin  (1)  pour  le 
bioiyde  d*argent  préparé  par  Télectrolyse  de  l'azotate,  ne  s'accordent  pas  avec 
cdie  de  Wallquist;  elles  indiquent  constamment  dans  les  octaèdres  obtenus  de 
Teau  et  du  nitrate  d'argent.  Mais  comme  ces  analyses  ne  s'accordent  pas  entre 
elles,  on  a  supposé  longtemps  que  ces  corps  étaient  seulement  retenus  mécani- 
i|aement  par  le  bîoxyde. 

Berthelot  (2)  parait  avoir  fixé  nos  connaissances  sur  le  peroxyde  d'argent 
obtenu  par  électrolyse  du  nitrate. 

Le  peroxyde  était  préparé  au  moyen  d'une  pile  de  quatre  éléments  Bunsen 
a^ssant  sur  une  dissolution  d*azotale  d'argent  (i  partie  dans  10  parties  d'eau), 
les  liquides  des  deux  pôles  étant  séparés  au  moyen  d'un  vase  poreux.  Dans 
l'espace  de  vingt-quatre  heures,  on  a  obtenu  plusieurs  grammes  du  composé 
(p'oQ  a  agité  un  instant  avec  de  l'eau  pure  pour  le  priver  d'eau  mère,  puis  séché 
très  rapidement  sur  du  papier  buvard,  par  simple  contact  et  sans  pression. 

On  a  obtenu  ainsi  de  grosses  aiguilles  noires,  lamelleuses,  épaisses,  striées, 
brillant  d'un  éclat  métallique.  Mais  les  cristaux  s'altèrent  très  vite  ;  aban- 
«lonnés  à  eux  mêmes,  soit  à  l'état  sec,  soit  au  sein  de  la  liqueur  ou  ils  se  sont 
'ormes,  ils  ne  tardent  pas  à  se  décomposer.  Les  grosses  aiguilles  primitives 
tombent  en  morceaux  suivant  certains  plans  de  clivage,  en  perdant  leur  éclat; 
puis  ces  morceaux  se  réduisent  d'eux-mêmes,  et  peu  à  peu,  en  une  poudre  noire 
et  amorphe.  Cette  transformation  s'opère  avec  dégagement  d'oxygène  ;  elle  a 
lieu  même  à  froid,  le  corps  étant  à  l'élat  de  décomposition  continue.  Elle  s'accé- 
lère avec  l'élévation  de  la  température  et  elle  devient  explosive  un  peu  au-dessus 
de  100  degrés  (ce  qui  concorde  avec  les  observations  de  ^Ritter).  Les  lavages 
h  rendent  également  plus  rapide,  l'eau  enlevant  peu  à  peu  de  l'azotate  d'ar- 
gent. 
'  Si  l'on  analyse  le  composé  en  aiguilles  très  récemment  préparé,  on  trouve  : 

Calcule  pour 
Trouva.        Ag»A0'»,Az. 

Ag 70,5  76,3 

0  (3)  excédant 8,9  9,0 

llO(i) 1,3  1,3 

Az  (5) 1,9  ïJ,0 

0  (de  AgO  et  AzO^Ag) ....  1 1  ,i  1 1 ,4 

100,0  100,0 

(')  J-  f.  prakt.  Chem.y  t.  XXXIll,  p.  237  ;  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXIl,  p.  295  (1852), 
^^«rzélius.  Compte  rendu  annuel ,  G*  année,  p.  105. 
R  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  138  (1880). 
^)  Oxygène  qui  excède  la  composition  de  Toxyde  et  de  Tazotatc. 
'})  Recueillie  dans  un  tube  à  ponce  sulfurique. 
(«>)  Dosé  en  volume,  en  décomposant  le  corps  par  le  cuivre  métallique. 
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A  mesure  qu'on  s*éloigne  du  moment  de  la  préparation,  la  dose  d'argent 
s'accroît,  la  composition  du  corps  se  rapprochant  de  celle  qui  répondrait  à  ta 
formule  A20*Ag4- 4  AgO,  laquelle  exige  Ag  85,1  Az2,2  0  excé- 
dant nul. 

Cette  décomposition  lente  explique  les  résultats  contradictoires  obtenus  anté- 
rieurement. Fischer  qui  avait  séché  le  composé  à  35  degrés  a  obtenu  78,9  pour 
100  d'argent  ;  Mahla  qui  l'avait  purifié  par  un  lavage  prolongé  (autre  cause 
d'altération)  a  trouvé  81,2  pour  100  d'argent. 

La  formule  brute  Ag^H  O'^Az  peut  s'écrire  : 

A  \g(P  +  AxO«Ag  +  HO, 

c'est  du  trioxyde  d'argent  uni  à  de  l'azotate  de  protoxyde. 
Berthelot  admet  comme  plus  probable  la  formule  : 

(4AgO',A20'*),AgO  +  HO. 

dans  laquelle  interviendrait  un  acide  argento-azotique  : 

4Ag03,Az05    ou    2.Ag«0«,A£0s, 

dont  le  composé  serait  de  sel  d'argent. 

Il  est  d'ailleurs  difficile  d'affirmer  que  l'équivalent  d'eau  fait  partie  de  la 
combinaison;  il  peut  avoir  été  retenu  parles  aiguilles  incomplètement  sèches; 
il  forme  seulement  ^  du  poids  total  du  composé. 

Cet  acide  argento-azotique  serait  analogue  aux  acides  phospho-molybdiques 
5  HO^,  PO^  et  20  MO^,  PO*^  de  Debray,  aux  acides  silicotungstique  de  Mari- 
gnac,  borotungstique  de  0.  Klein,  silico-molybdique  de  Parmentier,  composés 
dont  l'étude  détaillée  est  assez  récente  et  dont  on  avait  méconnu  le  caractère 
jusqu'à  ces  dernières  années. 

L'existence  de  cet  acide  implique  un  générateur  plus  simple,  le  trioxyde  d*ar- 
gent  AgO'  ou  Ag'O".  Il  est  probable  qu'un  hydrate  de  ce  trioxyde  a  été  isolé  par 
Berthelot  dans  des  recherches  sur  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  faites  eu 
même  temps  que  les  précédentes,  et  qu'il  nous  reste  à  résumer. 

Lorsque  le  protoxyde  d*argent  AgO  agit  sur  l'eau  oxygénée,  on  sait  qu'il  se 
dégage  de  l'oxygène,  mais  on  a  admis  pendant  longtemps  que  l'eau  oxygénée  et 
l'oxyde  perdraient  l'un  et  l'autre  la  totalité  de  leur  oxygène  et  étaient  ramenés 
à  l'état  d'eau  et  d'argent  métallique. 

Il  résulte  des  recherches  de  Berthelot  qu'il  y  a  bien  réduction  d'une  portion 
de  l'oxyde,  mais  le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est  juste  égal  à  celui  que  peut 
fournir  l'eau  oxygénée,  et  non  point  supérieur  comme  on  le  pensait.  Ce  volume 
est  indépendant  de  la  dose  d'oxyde  d'argent. 

Ainsi  la  matière  qui  subsiste  après  la  réaction  renferme  la  totalité  de  l'oxy* 
gène  et   de  l'argent  contenus  dans  l'oxyde,  mais  elle  est  constituée  par  un 
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mélange  mécanique  que  Ton  peul  séparei;  par  lévigation  et  dans  lequel  un  tiers 
<le  Targentest  à  l'état  métallique.  Sa  composition  est  donc  : 

Ag'œ  +  Ag    au  lieu  de    3AgO; 
les  acides  étendus  séparent  ce  sesquioxyde  de  Targent. 

Si  l'on  fait  yarier  les  doses  de  protoxyde  d'argent,  tant  que  le  poids  de 
i'oxyde  est  inférieur  à  un  équivalent  pour  un  équivalent  d*eau  oxygénée,  les 
rapports  précédents  subsistent.  S'il  y  a  excès  d'oxyde,  cet  oxyde  se  retrouve 
inaltéré.  Dans  tous  les  cas,  l'eau  oxygénée  est  détruite  en  totalité. 

3H0«  +  3AgO  ==  3  HO  +  0^  +  Ag'œ  +  Ag. 

Le  sesquioxyde  Ag'O^  forme  des  flocons  noirs,  tout  à  fait  différents  de  l'oxyde 
brun  ordinaire.  Les  acides  étendus  l'attaquent  à  froid,  en  formant  émulsion  brune 
qui  traverse  les  filtres  ;  mais  ils  ne  tardent  pas,  surtout  à  chaud,  à  le  dissoudre 
«n  dégageant  de  l'oxygène,  et  en  formant  des  sels  d'argent  ordinaires.  L'acide 
chlorhydrique  le  change  peu  à  peu  en  chlorure  en  dégageant  de  l'oxygène.  Il 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air  en  se  changeant  en  carbonate  ordinaire.  Lors- 
qu'on essaie  de  le  dessécher  sur  de  l'acide  sulfurique,  même  à  froid,  il  perd 
de  l'oxygène. 

D'après  Berthelot,  cet  oxyde  est  probablement  le  même  que  celui  qui  prend 
naissance  par  la  réaction  de  l'ozone  sur  l'argent  humide  et  sur  l'oxyde  d'argent 
ordinaire.  Il  est  possible  que  cet  oxyde  soil  aussi  le  même  que  celui  qui  a  été 
signalé  par  Wœhler,  et  qui  a  été  décrit  plus  haut,  par  l'électrolyse  de  l'eau 
acidulée  en  prenant  pour  électrode  positive  une  lame  d'argent. 

Berthelot  a  trouvé,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sesquioxyde  : 

Ag»  sol.  +  03  gaz  =  Ag«03  sol.  =  +  10Cri,5, 
or  la  chaleur  de  formation  de 


Ag"  sol.  +  0»  gaz.  =  +  Ag«0« 

est  de  2  X  3,5 =-{-'7  ^9  0.  L'addition  du  troisième  équivalent  d'oxygène  à 
Ag'O'  dégage  donc  -{-  3  cti^  5  c'est-à-dire  la  même  quantité  de  chaleur  que  les 
deux  premiers.  Il  en  résulte  que  la  transformation  de 

3AgO    en    AgW  +  Ag 

ne  produit  aucun  phénomène  thermique. 

Le  même  auteur  a  pu  constater  que  lorsqu'on  verse,  à  une  température 
voisine  de  zéro,  une  solution  alcaline,  goutte  à  goutte,  dans  un  mélange  d'eau 
oxygénée  et  d'azotate  d'argent,  il  se  produit  d'abord  un  précipité  brun  sans 
dégagement  gazeux  ;  mais  au  bout  de  quelques  secondes  l'effervescence  se 
déclare,  l'oxygène  se  dégage,  et  la  masse  noircit  de  proche  en  proche.  Il  admet 
que  dans  ces  premiers  instants  il  s'est  formé  une  combinaison  de  sesquioxyde 
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d'argent  et  d'eau  oxygénée  Ag'O^,  3  HO*  ou  Ag'O^,  3  HO  analogue  au  précipité 
qu'on  obtient  en  traitant  l'eau  de  chaux  par  l'eau  oxygénée  (CaO,  HO-  ou 
CaO^y  HO).  Ce  serait  ce  premier  composé  qui  se  transformerait  en  eau,  oxygène 
et  sesquioxyde.  L'ensemble  des  réactions  serait  donc  représenté  par  les  équa- 
tions : 

3  HO»  +  3  AgO  =  Ag'0«,3  HO  +  Ag. 

Ag»0«,3H0  =  Ag«03  +  3  HO  +  œ. 

Si  on  ajoute  à  une  quantité  déterminée  d'oxyde  d'argent  des  doses  croissantes 

d'eau  oxygénée,  cet  excès  agit  sur  Ag'O'  régénéré  comme  sur  les  premières 

portions: 

3  H0«  +  Ag«03  =  Ag«0«,3  HO, 

et  la  réaction  se  continue  ainsi  indéfiniment  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  de 
l'eau  oxygénée  soit  complète. 

La  décomposition  de  HO*  en  HO  +  0  dégageant  +  ^0  ^\  8,  c'est  celle 
quantité  de  chaleur  qui  se  produit  lorsqu'on  passe  de  l'état  initial  3  HO* -|- 3  AgO 
à  l'état  fmal  : 

Ag«03  +  Ag  +  3H0  +  0^ 

Elle  est  positive  et  assez  considérable  pour  qu'on  puisse  admettre  dans  l'inter- 
valle la  formation  des  composés  intermédiaires  tels  que  Ag*0",3  HO,  l'hydrate 
de  trioxyde  d'argent. 

En  résumé,  il  est  impossible  de  ne  pas  remarquer  que  les  expériences 
anciennes  faites  sur  un  prétendu  bioxyde  d'argent  ont  été  dirigées  surtout 
d'après  les  idées  préconçues  qu'on  avait  alors  sur  la  constitution  des  oxydes 
métalliques  et  sans  tenir  assez  grand  compte  des  réactions  elles-mêmes.  H 
résulte  en  effet  des  analyses  de  Berthelot  que  le  produit  de  Télectrolyse  de 
l'azotate  d'argent  est  non  pas  un  bioxyde,  mais  un  trioxyde  Ag'O®  uni  à  l'acide 
azotique.  Sur  ce  point  aucun  doute  n'est  plus  possible. 

D'autre  part  il  existe  un  sesquioxyde  Ag'O^  produit  par  l'action  de  Teau 
oxygénée  sur  le  protoxyde  AgO. 

Quant  à  la  question  de  savoir  si  le  bioxyde  de  Wœhler  est  le  même  que  le 
sesquioxyde  de  Berthelot,  on  doit  la  réserver,  de  nouvelles  expériences  étant 
nécessaires  pour  établir  cette  identité. 

Mais  sauf  ce  détail,  on  doit  considérer  comme  définitivement  établie  l'exis- 
tence du  sesquioxyde  et  du  trioxyde. 


DEUXIÈME   PARTIE 


SULFURE  d'argent. 


On  ne  connaît  qu'un  seul  sulfure  d*argent  dont  la  formule  AgS  correspond  à 
l'oxyde  ordinaire  ou  protoxyde  AgO. 
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Il  se  rencontre  dans  la  n'atureoû  il  constitue  un  minerai  d'argent  très  précieux 
(voy.  les  rainerais  d'argent),  sous  le  nom  d'argyrose. 

Nous  avons  signalé  ailleurs  les  propriétés  principales  de  ce  composé  qui 
se  trouve  sous  trois  états  ou  formes  distincts: 

L'argyrose  cubique; 

L'acanthite  en  prismes  orthorhombiques  de  1  lO'  54'  ; 

La  dalcminsite  en  prismes  orthorhombiques  de  116  degrés. 

Ces  deux  dernières  variétés  sont  très  rares. 

On  peut  reproduire  l'argyrose  cubique  en  cristaux  déterminables  par  les 
procédés  indiqués  par  Durocher  (hydrogène  sulfuré  sur  chlorure  d*argent  au 
rouge),  Sainte-Claire-Deville  et  Troost  (acide  sulfhydrique  sur  l'argent  au 
rouge),  Dumas  et  Hargottet  (souiïre  en  vapeur  sur  Targent).  Nous  avons  dijâ 
ilécrit  ces  expériences. 

A  la  température  ordinaire,  le  soufre  solide  n'attaque  pas  Targent  ;  il  en  est 
de  même  de  ses  dissolutions  (dans  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine);  mais 
h  réaction  se  produit  en  chauffant  au  rouge.  La  chaleur  de  formation  du  sulfure 
d'argent  : 

Ag  sol.  +  S  sol.  =  AgS  sol.  =  +  ic>i,5 

est  trop  faible  pour  que  l'union  des  deux  corps  s'etTectue  à  basse  température  ; 
si  l'on  chauffe,  la  source  de  chaleur  apporte  une  certaine  dose  d'énergie  et 
détermine  la  réaction. 

Il  en  est  de  même  de  Thydrogène  sulfuré.  La  chaleur  de  formation  de  ce  gaz 
étant: 

H  gaz.  +  S  sol.  =  HS  gaz.  =  +  2C«i,3, 

la  réaction  : 

HS  gaz  +  Ag  sol.  =  AgS  sol  +  H  gaz, 

absorberait—  Oc«i,8. 

Aussi  l'hydrogène  sulfuré  parfaitement  exempt  d'oxygène  n'agit-il  pas  sur 
l'argent  métallique.  Si  dans  les  conditions  ordinaires  l'argent  noircit  sous 
TinQuence  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  parait  môme  extrêmement  sensible  à  son 
action,  c'est  que  ce  gaz  est  toujours  mélangé  d  air  ([ui  intervient  par  son  oxygène 
pour  former  de  l'eau  : 

HS  gaz.  +  0  gaz.  +  Ag  sol.  =  AgS  sol.  +  HO  liq.  =+  340*1,5  —  0,8  =  +  33Cai,7. 

Les  moindres  traces  d'oxygène  suffisent  parce  que  le  brillant  de  l'argent  dis- 
Parait  immédiatement  dès  qu'ils  se  forme  une  quantité  quelconque  de  sulfure 
à  sa  surface. 

Si  l'on  introduit  une  lame  d'argent  dans  une  dissolution  saturée  d'hydrogène 
sulfuré,  en  évitant  la  présence  de  l'air,  l'argent  peut  y  séjourner  indéfiniment 
sans  changer  d'aspect. 

Le  sulfure  d'argent  peut  être  obtenu  à  l'état  amorphe,  par  voie  humide,  en 
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précipitant  un  sel  d'argent  soluble  quelconque  par  une  dissolution  d'hydrogène 
sulfuré.  Tous  les  sels  d'argent  solubles  donnent  cette  réaction.  En  effet  la 
•chaleur  dégagée  dans  Tunion  de  l'hydrogène  sulfuré  dissous  avec  l'oxyde 
d'argent  précipité  : 

HS  diss.  +  AgO  préc.  =  AgS  préc.  +  HO  +  Aq, 

«st  de  4-  27  ^^j  9,  nombre  bien  supérieur  à  ceux  qui  représentent  l'action  des 
autres  acides  étendus  sur  l'oxyde  d'argent,  soit  : 

+  5,2  pour  AïO«H  diss.,     +  4,7  pour  C*H*0*,     +  7,2  pour  SO*H. 

Ainsi  non  seulement  la  réaction  se  produit  toujours  dans  le  sens  de  la  préci- 
pitation du  sulfure,  mais  elle  est  toujours  complète,  et  ne  donne  pas  lieu  à  des 
équilibres  comme  il  arrive  avec  les  sels  de  zinc. 

Le  sulfure  d'argent  se  produit  aussi  avec  les  sels  d'argent  insolubles  et  pour 
la  même  raison  (oxalate,  cyanure),  mais  la  couche  extérieure  de  sulfure  qui 
prend  naissance  peut  préserver  une  partie  de  la  matière. 

W.  Spring  (1)  publia  en  1883  une  série  d'expériences  qui  prouvent  que  sous 
l'influence  de  la  pression  seule,  mais  d'une  pression  énorme  (plusieurs  milliers 
d'atmosphères),  non  seulement  les  poudres  métalliques  peuvent  s'agglomérer 
et  donner  des  masses  cristallines,  mais  que  ces  poudres  mélangées  avec  du  sou* 
ffe  et  comprimées  fortement  peuvent  former  des  sulfures  métalliques;  dans  ces 
conditions,  le  soufre  amorphe  pulvérulent  et  l'argent  en  poudre  fournissent  une 
matière  qui  contient  déjà  un  peu  de  sulfure  d'argent  ;  cette  substance  pulvé- 
risée de  nouveau  est  comprimée  de  nouveau,  et  pulvérisée  encore  ;  après  huit 
compressions  semblables,  on  obtient  une  masse  homogène  qui  paraît  avoir  les 
propriétés  de  sulfure  d'argent. 

Cependant  ces  expériences  ont  été  reprises  et  critiquées  par  Jannettaz,  Néel, 
et  Clermont  (2),  qui  n'ont  pas  obtenu  de  combinaison  par  simple  pression.  Ces 
critiques  portent  il  est  vrai  surtout  sur  la  question  de  savoir  si  les  métaux  en 
poudre  cristallisent  par  pression,  mais  elles  infirment  également  le  fait  des 
combinaisons  par  pression.  Néanmoins  Friedel  (3)  dit  avoir  vu  W.  Spring  com- 
primer sous  ses  yeux  du  soufre  mélangé  de  zinc  et  obtenir  du  sulfure  de 
zinc. 

En  présence  de  ces  affirmations  un  peu  contradictoires,  il  serait  difficile  de 
conclure;  indiquons  seulement  deux  des  principaux  arguments  fournis  par  ces 
habiles  expérimentateurs  et  qui  viennent  à  l'appui,  le  premier  de  la  théorie  de 
la  combinaison,  le  second  de  celle  de  la  non-combinaison. 
'  D'après  W.  Spring,  les  poudres  métalliques  employées  doivent  être  frakheSy 
c'est-à-dire  obtenues  récemment  et  utilisées  sans  retard  ;  les  poudres  que  l'on 
trouve  dans  le  commerce  sont  toujours  mélangées  de  matières  grasses  ou  de 

(1)  Bull  Soc,  chim.,  t.  XXXIX,  p.  641. 

(2)  BuU,  Soc,  chim,,  t.  XL,  p.  50  et  51. 

(3)  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XL,  p.  526  (1883). 
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poussière  qui  rendent  le  contact  moins  intime  et  s'opposent  à  la  combinaison, 
celle-ci  ne  pouvant  se  produire  qu'au  contact  de  deux  grains.  Peut-être  les 
poudres  employées  par  ses  contradicteurs  étaient-elles  dans  ces  conditions  déra- 
vorables. 

On  objecte  d'autre  part  que  sans  nier  absolument  qu'il  y  a  combinaison  dans 
aucun  cas,  celle-ci  ne  s'effectue  jamais  que  très  lentement  ou  après  des  pulvéri- 
sations et* compressions  répétées,  et  que  dans  ces  expériences  il  est  difOcile 
d'éviter  les  élévations  de  température  produites  par  la  pression  ou  le  choc  et 
qui  suffiraient  peut-être  à  expliquer  une  combinaison  partielle.  Ce  dernier 
argument  ne  parait  pas  négligeable,  et  son  importance  est  grande,  car,  s'il  doit 
être  admis,  les  expériences  de  W.  Spring  établissent  seulement  que  l'argent  et 
le  soufre  chaufiés  ensemble  se  combinent,  ce  que  l'on  enseigne  depuis  long- 
temps. 

Il  est  vrai  que  certaines  dispositions'étaient  prises  pour  refroidir  le  réservoir 
qui  renfermait  le  mélange  pulvérulent,  mais  il  est  bien  difficile  d'affirmer 
que  pendant  cette  compression  de  plusieurs  milliers  d'atmosphères  il  ne  se 
produit  pas  d'élévation  de  température  locale,  et  que  même  pendant  les  pulvé- 
risations répétées  qui  doivent  alterner  avec  les  compressions,  les  chocs  ne  suffi- 
sent pas  pour  échauffer  les  poudres  et  les  amener  à  une  température  suffisante 
pour  la  combinaison.  Ces  poudres  ne  sont  pas  très  conductrices  en  raison  du 
soufre  qu'elles  contiennent.  N'admet-on  pas  que  la  saveur  empyreumatique  que 
prend  le  sucre  de  canne  qui  a  été  râpé  ou  pulvérisé  tient  à  l'élévation  de  tem- 
pérature produite  par  place  pendant  ces  opérations,  et  cependant  ce  n'est  que 
bien  au-dessus  de  200  degrés  que  le  sucre  de  canne  chauffé  en  masse  se 
change  en  produits  condensés  qui  ont  cette  même  saveur. 

La  question  soulevée  parW.  Spring  dans  ses  intéressantes  expériences,  ques- 
tion très  importante  au  point  de  vue  théorique,  paraissait  donc  réclamer  de 
nouvelles  recherches. 

Ce  savant  publia,  Tannée  suivante  (1884)  (1),  un  nouveau  mémoire  dans  lequel 
il  combat  les  objections  qui  lui  avaient  été  adressées  et  fournit  des  analyses 
détaillées  qui  ne  peuvent  plus  laisser  aucun  doute  sur  la  réalité  de  la  combi- 
naison par  le  seul  effet  de  la  pression. 

Il  démontre  d'abord  que  les  matières  comprimées  à  7  ou  8  000  atmosphères 
ne  peuvent  subir  qu'une  élévation  de  température  négligeable,  en  les  supposant 
parfaitement  conductrices  et  en  contact  avec  des  parois  non  conductrices  ;  cette 
démonstration  est  inattaquable,  le  travail  produit  (correspondant  à  la  diminu- 
tion de  volume)  étant  très  petit.  Quanta  l'hypothèse  d'élévations  de  température 
locale  dans  les  mélanges  peu  conducteurs,  elle  ne  pouvait  être  combattue  que 
par  voie  expérimentale.  A  cet  effet  W.  Spring  a  comprimé  dans  son  instrument 
de  la  poudre  à  tirer  jusqu'à  7000  atmosphères  sans  jamais  provoquer  d'inOam- 
mation.  Il  est  certain  qu'une  élévation  de  température  un  peu  notable  même 
en  un  point  aurait  amené  la  déflagration  générale. 

Les  expériences  quantitatives  faites  sur  le  sulfure  d'argent  et  quelques  autres 
sulfures  sont  aussi  concluantes: 

(1)  BulL  Soc,  chim.,  t.  XLl,  p.  488  et  492  (1884). 
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2,256i 

2,9398 

3,0858 

0.2550 

0,i6i8 

0,1620 

0,0361 

0,2175 

0,2765 

0,2798 

1,3731 

2,U29 

12,i3 

46,7i 

69,41 
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L'argent  était  obtenu  en  poudre  fine  au  moyen  d'une  lime,  et  mélangé  aiee 
du  soufre  pulvérisé  provenant  de  cristaux  de  soufre,  dans  la  proportion  tooImi: 
par  la  formule  AgS.  Le  mélange,  pour  éviter  toute  trituration,  était  fait  m 
agitant  simplement  les  poudres  au  moyen  d'un  pinceau  fin,  sans  leur  tm 
subir  aucune  pression.  Le  soufre  employé  était  soluble  en  totalité  dans  k; 
sulfure  de  carbone. 

Le  mélange  était  ensuite  soumis,  par  portions  de  2  à  3  grammes,  i»ane  prei» 
sion  de  7  000  atmosphères.  Le  bloc  obtenu  était  réduit  en  poudre  au  mojei 
d'une  lime  fine,  et  sa  poudre  comprimée  de  nouveau  à  7000  atmosphères;  m. 
continuait  ainsi  en  gardant  un  échantillon  de  chaque  bloc,  de  manière  qne b  > 
dernier  ait  subi  six  compressions.  L'analyse  était  faite  en  réduisant  les  blocsei- 
poudre  fine  et  lavant  sur  des  filtres  des  poids  connus  de  ces  poudres  au  snifilt  > 
de  carbone.  On  a  obtenu  : 

Première       Deuxième       Quatrième  Sixième, 

compression.  com[ires8loo.  compreisioo.    compretsion. 

Prise  d'essai 2,643i 

Soufre  dissous  par  CS^ 0,3360 

Soufre  combiné 0,015  i 

AgS  correspondant 0»  1 191 

AgS  pour  100 i,51 

Ainsi  la  quantité  de  sulfure  d'ai'gent  formée  augmente  très  rapidement  ja^ 
qu'à  la  quatrième  compression,  puis  elle  grandit  moins  vite.  Elle  atteint,  aprii 
la  sixième  compression,  près  de  70  pour  100. 

Enfin,  W.  Spring  s'est  demanda  si  cette  augmentation  de  la  quantité  de  sul* 
fure  d'argent  aprrs  chaque  compression  n'est  pas  due  à  la  chaleur  dégagée 
pendant  la  pulvérisation  des  blocs  au  moyen  de  la  lime,  par  suite  du  frotleineat 
inévitable  du  métal  contre  le  soufre.  Pour  répondre  à  cette  dernière  objectioa 
il  a  soumis  à  un  traitement  spécial  la  poudre  du  bloc  comprimé  deux  fois  (conte* 
liant  12,13  pour  100  de  sulfure).  Ce  traitement  consistait  à  la  broyer  pendant 
cinq  minutes  sur  une  plaque  de  verre  dépoli  à  l'aide  d'une  molette.  On  a  alors- 
obtenu  à  l'analyse:  13,60  pour  100 de  sulfure  d'argent;  Ainsi  la  simple*pulvéri* 
sation  des  poudres  d'argent  et  de  soufre  donne  bien  une  petite  quantité  de  sul- 
fure d'argent,  mais  la  dose  en  est  très  petite;  elle  ne  peut  être  due  ici  qu*à  des 
élévations  de  température  locales  et  non  à  la  pression  qui  est  assez  faible  ;  celte 
dernière  expérience  est  donc  importante  parce  qu'elle  établit  que  les  objectioas 
fondées  sur  ces  dégagements  de  chaleur  produits  pendant  les  pulvérisations 
reposaient  sur  des  faits  réels  (1),  et  qu'elle  montre  en  môme  temps  quelear 
importance  ne  doit  pas  être  exagérée  et  que  cette  élévation  de  température  ae 
suffirait  pas  pour  expliquer  la  production  d'une  proportion  aussi  considérable 
de  sulfure  d'argent. 

(1)  Spring  rappelle  rexpériencc  lùcn  connue  de  la  formation  du  sulfure  de  mercure  p*^ 
triluralion  du  soufre  et  du  mercure  dans  un  mortier,  et  aussi  la  production  observée  parBol- 
lin^'cr  {Ann.  iler  Chimie,  t  CLXXXII,  p.  315),  des  sulfures  de  mercure,  de  plomb  et  d'argent, 
en  broyant  ensemble  de  rottlremer  avec  du  mercure,  de  l'acétate  de  plomb  ou  de  TiioUlf 
d'argent. 
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W.  Spring  donne  encore  le  résultat  d'une  analyse  d'un  bloc  comprimé  seule- 
ment deux  fois,  mais  préparé  depuis  une  année;  la  poudre  de  ce  bloc  contenait 
41,63  pour  100  de  sulfure  d'argent  (au  lieu  de  1^43  pour  100).  Il  paraîtrait 
résulter  de  ce  fait  que  le  temps  joue  un  rôle  considérable  dans  le  phénomène 
de  la  sulfuration  de  l'aident,  une  fois  que  les  particules  ont  été  assez  rappro- 
chées par  la  compression.  C'est  là  un  résultat  inattendu  qui  mériterait  d'être 
confirmé  et  pourrait  amener  à  des  conclusions  nouvelles. 

On  peut  donc  admettre  aujourd'hui  comme  démontré  que  la  pression  seule 
peut  amener  la  combinaison  du  soufre  et  de  l'aident. 

Le  sulfure  d'argent  se  présente  le  plus  souvent  sous  forme  de  poussière  d'un 
gris  noirâtre  ou  de  masses  cristallines.  Lorsque  les  cristaux  sont  plus  nets,  ce 
sont  des  cubes,  des  cubo-octaèdres,  des  octaèdres  réguliers,  rarement  des 
dodécaèdres.  Leur  densité  est  comprise  entre  7,19  et  7,36.  Leur  dureté  est 
voisine  de  2.  Les  masses  cristallines  sont  d'un  gris  de  plomb  noirâtre,  ternes 
à  la  surface,  et  deviennent  brillantes  dans  la  cassure,  avec  éclat  métallique. 

Les  formes  observées  sont  p,  a^  a^,  a  \,  b^  Traces  de  clivage  suivant  p  et 
b*. 

Le  sulfure  d'argent  est  sectile,  c'est-à-dire  qu'il  se  laisse  couper  au  couteau 
en  produisant  des  lamelles  arrondies  en  forme  de  copeaux;  il  est  assez  mou 
pour  se  laisser  entamer  par  l'ongle,  et  assez  malléable  pour  recevoir  une  em- 
preinte sous  le  balancier.  On  a  pu  frapper  des  médailles  avec  du  sulfure  d'ar- 


gent. 


Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  de  l'air,  il  donne  dé  l'acide  sul- 
fureux et  de  Targent  métallique.  Aussi  le  grillage  des  sulfures  d'argent  est-il 
recommandé  dans  l'industrie  métallurgique  comme  devant  précéder  le  traite- 
ment des  minerais. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  transforme  en  chlorure  d'ar- 
gent et  acide  sulfhydrique.  L'acide  sulfurique  étendu  est  sans  action  ;  concentré 
il  le  décompose  rapidement  en  produisant  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate 
d'argent.  L'acide  azotique  l'attaque  lentement. 

Le  chlore  sec  transforme  le  sulfure  d'argent  à  chaud  en  donnant  du  chlorure 
d'argent  et  du  chlorure  de  soufre. 

La  litharge  agit  à  la  fois  par  le  plomb  et  par  l'oxygène  qu'elle  renferme  : 

AgS  +  2PI)0  =  AgPl)  +  S0« 

en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  un  alliage  de  plomb  et  d'argent. 

L'oxyde  de  cuivre  donne  une  réaction  analogue. 

La  potasse,  la  soude  et  leurs  carbonates  réduisent  le  sulfure  d'argent;  le  chlo- 
rure de  sodium  le  réduit  partiellement  en  donnant  du  chlorure  d'argent,  du 
sulfate  de  soude  et  de  l'acide  sulfureux. 

Le  mercure  se  substitue  à  l'argent  dans  le  sulfure  d'argent  : 

AgS-t-  Hg  =  HgS  -t-  Ag  =  +  9C*i,9  —  lCai,5  =  +  804,4, 
en  outre,  l'argent  libre  forme  un  amalgame  avec  l'excès  de  mercure  e.nployé. 
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Si  le  sulfure  d'argeat  est  mélangé  ou  combiné  avec  d'autres  sulfures  métalliques 
(plomb,  cuivre,  etc.)  comme  il  arrive  pour  la  plupart  des  minerais  d'argent  sul- 
furés, la  réaction  du  mercure  ne  se  produit  plus  aussi  complètement,  la  réac- 
tion n*est  que  partielle.  Pour  la  rendre  industrielle,  il  est  nécessaire  d'ajouter 
au  mélange  de  l'alun,  du  sulfate  de  fer,  du  sulfate  de  cuivre  ou  du  sel  marin 
(magistral).  Ces  faits  ont  une  très  grande  importance  au  point  de  vue  de  la 
métallurgie  de  l'argent. 

Le  fer  décompose  rapidement  le  sulfure  d'argent  à  froid  en  présence  d'un 
acide  étendu  qui  produit  de  l'hydrogène  à  l'état  naissant. 

Cette  réduction  par  l'hydrogène  naissant  s'observe  aussi  dans  d'autres  cir- 
constances  en  employant  d'autres  sources  d'hydrogènes;  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  d'argent  sont  réduits  de  la  même  manière.  Laur  (1)  a  proposé  d'uti- 
liser industriellement  cette  réduction  pour  le  traitement  des  minerais  d'argent  : 
si,  dans  une  chaudière  en  fonte,  on  fait  bouillir  un  mélange  de  lessive  de  soude 
(à  1  pour  100),  de  sulfure  d'argent  pulvérisé,  et  d'amalgame  à  3  pour  100 
d'étain,  il  se  forme  du  sulfostannale  de  sodium  et  l'argent  s'amalgame  avec  le 
mercure. 

Le  sulfure  d'argent  colore  les  fondants  en  rouge  ;  il  s'unit  par  la  voie  sèche  à 
un  grand  nombre  d'autres  sulfures  métalliques  pour  donner  des  sulfures  dou- 
bles. 

Ces  sulfures  se  rencontrent  pour  la  plupart  dans  la  nature;  on  en  a  déjà 
donné  la  description.  Nous  en  reproduisons  seulement  la  liste  avec  les  princi- 
paux caractères  dislinctifs  : 

Argyrose AgS  cubique  composition  moyenne  Ag  85,77    S  15,14. 

Pb3,0    Gui,0    Fe2,0. 

Acanthite AgS  prisme  orthorhombique  de  110'*  54'. 

Ag  87,86    8  13,11 

Daleminsile AgS  prisme  orthorhombique  de  1 16  degrés. 

Stromeyerine.  . . .    (Ag,Gu)S  prisme  orthorhombique  de  119^35'< 

Ag52,7    Cu31,l     S  15,8. 

Psaturose 5  AgS  +  SbS^  prisme  orthorhombique  de  1 15"  39^. 

Ag68    Sbl5,U    S  16    Fe  0,1     Cu0,6. 

Polybasite 9  AgS  +  (As,Sb)S'  prisme  orthorhombique  de  120  degrés 

environ. 

Pyrargyrite 3  AgS  +  SbS'  rhomboèdre  de  108*  42'. 

Ag  60,57     Sb  24,21     S  18,16. 

Pyrostilpnite Ag  62,3 S. .....  Sb. 

Prisme  clinorhombique  de  139"  12'. 

ProUstite 3  AgS  +  AsS^  rhomboèdre  de  107°  48'. 

Ag  64,8    As  15,1     S  19,8. 

Miargyrite AgS  +  SbS^  prisme  clinorhombique  de  106"  31  '. 

Ag  36,40    Sb39,4    S  21,95    Gu  1,06    Fe0,62. 

Schirmerile 2(AgS  + BiS^)  +  PbS. 

Sternbergite 2  Fe'S^  +  AgS. 

Gastillite Ag. . . .  Gu. ...  S. . . .  Pb. . . .  Zn. ...  Fe. . . . 

Beaucoup  de  ces  composés  naturels  sont  de  véritables  sulfo-sels ,  le  sulfure 

(1)  C.  R.,  t.  XGV,  p.  38  (1882). 
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nifent  étant  une  des  sulfo-tMises  les  plus  énergiques  et  pouvant  se  combiner 
Bine  les  sulfo-acides.  Plusieurs  de  ces  corps  peuvent  être  reproduits  artificiel- 
linenl  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. 

fe  Benélius  a  décrit  plusieurs  de  ces  sulfo-sels  artificiels  auxquels  il  attribue 
Pi  formules  et  les  noms  suivants  : 

Sulfarséniate 2  AgS.AsS^. 

^  Solfarsénite 2  AgS,  AsS*. 

6  AgS^AsS». 

Salfocarbonate AgS,CS*. 

'  Snlfantimoniale 3  AgS,SbS^ 

P  Solfontimonite 3  \gS,SbS3. 

r 

g  Le  même  savant  a  également  décrit  un  sulfotellurate  3AgS,TeS^  qu'on  obtient, 
Ijtar  double  décomposition,  sous  la  forme  d'un  précipité  noir  volumineux  qui 
■Mid  réclat  métallique  par  la  dessication,  et  se  change  en  tellurure  d'argent, 
Ktf  perte  de  soufre,  lorsqu'on  le  chauiïe. 

f  Nous  résumerons  les  principaux  caractères  de  ces  sulfo-sels  à  la  suite  de 
Itare  étude  des  sels  oxygénés  (chap.  X). 
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TROISIÈME  PARTIE 

SÉLÉNIURES  d'argent. 

On  connaît  deux  séléniures  d'argent  : 

Le  protoséléniure  AgSe,  qui  correspond  au  sulfure  ; 

Le  perséléniure  ÂgSe*  (?),  qui  parait  être  un  biséléniure. 

Le  séléniure  d'ai^ent  ÂgSe  ne  se  trouve  pas  dans  la  nature  à  l'état  de  pureté  ; 
on  l'y  rencontre  combiné  ou  mélangé  avec  des  séléniures  de  plomb  ou  de  cuivre. 
Cependant,  on  donne  le  nom  de  tascine  ou  taxine  à  un  minéral  extrêmement 
rare  trouvé  au  Mexique  par  Del  Rio,  à  Tasco  (ou  Taxo).  Il  ne  contient  que  des 
traces  de  plomb,  et  sa  formule  est  très  voisine  de  AgSe.  Il  cristallise  en  tables 
hexagonales. 

L'argent  métallique  est  transformé  en  séléniure  par  l'action  du  gaz  hydro- 
gène sélénié,  ou  par  fusion  avec  le  sélénium  ou  l'acide  sélénieux. 

D'après  Fabre  (1),  la  chaleur  de  formation  du  séléniure  est  : 

Ag  sol.  +  Se  sol.  =  AgSc  sol.  =  +  2C«Vi. 
D'autre  part,  la  formation  du  gaz  sclenhydrique  est  endothermique  : 

H  gai  +  Se  sol.  =  HSe  gaz  =  —  6Gai,6, 

(1)  Thèse  de  doctoral  et  i ciences  physiques,  Paris,  1886,  p.  74. 
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de  sorte  que  la  réaction  de  l'acide  sélenhydrique  gazeux  sur  l'argent  métal- 
lique : 

HSe  gaz  -|-  Ag  sol.  =  AgSe  sol.  +  H  gaz, 

dégage  -f-  9  Cal.;  aussi  se  produit-elle  dès  la  température  ordinaire  et  mémei 
Tabri  de  Tair.  Avec  le  sélénium  solide,  il  faut  chauffer  pour  amener  ce  corps  à 
l'état  liquide. 

Nous  avons  décrit  (voy.  Minerais  d'argent)  les  expériences  de  reproductioa 
du  séléniure  d'argent  cristallisé  par  voie  sèche. 

L'acide  sélenhydrique  précipite  les  dissolutions  de  tous  les  sels  d'argent,  et  à 
la  précipitation  est  totale.  Le  séléniure  produit  par  voie  humide  est  noir;  il   : 
devient  gris  foncé  par  la  dessiccation  ;  chauffé  au  rouge,  il  fond  en  un  globule 
blanc  métallique  qui  peut  s'aplatir  sous  le  marteau.  Grillé  en  présence  de  l'air, 
il  ne  perd  qu'une  partie  du  sélénium  qu'il  contient. 

L'acide  azotique  concentre  l'attaque  à  chaud  et  le  transforme  en  séléniite 
d'argent  qui  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  par  le  refroidisse- 
ment. 

Berzélius  a  décrit  un  p'erséléniure  d'argent  que  l'on  obtient  en  faisant  fondre ', 
ensemble  le  protoséléniure  avec*  un  excès  de  sélénium  dans  une  atmosphère  j 
d'acide  sélenhydrique.  C'est  un  corps  brun  foncé,  malléable,  qui,  par  la  cha-  \ 
leur,  fond  en  un  globule  brillant  à  la  surface.  A  l'abri  de  l'air,  la  chaleur  ne  loi  | 
fait  pas  perdre  de  sélénium,  mais  chauffé  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  | 
en  protoséléniure. 

Analyse  du  protoséléniure  (Berzélius)  : 

Calcule 
Trouvé.  pour  AgSe. 

Ag 73,16  73,12 

Se 26,84  26,88 

100,00         100,00 

Le  séléniure  d'argent  forme,  avec  les  séléniures  de  plomb  et  de  cuivre,  des 
séléniures  doubles  cristallisés  que  l'on  rencontre  dans  la  nature;  plusieurs 
d'entre  eux  ont  été  reproduits  par  Hargottet.  Nous  avons  décrit  ces  composés 
en  parlant  des  minerais  rares  et  riches  : 

La  naumannite  (Ag,Pb)Se,  contenant  peu  de  plomb; 
La  cacheutalte,  GPbSe-f-AgSe; 
L'eukaïrite,  Cu«Se  +  AgSe; 
auxquels  on  peut  ajouter  : 
La  crookesite,  Cu«Se  + 1/7  (Ag,Tl)  Se  ; 

La  zorgite,  séléniure  de  plomb  et  de  cuivre  contenant  environ  1  pour  100 
d'argent  ; 

La  berzélianite,  Cu'Se,  contenant  des  traces  d'argent. 
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.  QUATRIÈME  PARTIE 

TELLURUllE    D*AHGENT. 

« 

Le  tellurure  d'argent  ÂgTe  a  été  décrit  avec  les  minerais  d'argent  rares  et 
riches  y  sous  le  nom  de  hessite.  On  le  prépare  artiflciellement  soit  par  fusion  de 
Faigent  et  du  tellure  à  équivalents  égaux  (on  a  alors  une  masse  noire,  brillante, 
cristalline),  soit  par  le  procédé  imaginé  par  Hargottet,  et  dont  nous  avons  parlé, 
oi  faisant  passer  des  vapeurs  de  tellure  diluées  dans  un  grand  excès  d*azote  sur 
de  l'argent  chauffé  au  rouge.  Cette  dernière  méthode  fournit  des  aiguilles  cris- 
tallines formées  par  des  chapelets  d*octaèdres  réguliers  à  surface  brillante.  Les 
quelques  cristaux  naturels  qui  ont  pu  se  prêter  à  des  mesures  crislallographiques 
présentent  toujours  la  forme  orthorhombique,  avec  les  faces:  p,  m,  A^g^S  h^,  g^. 
(Test  donc  un  corps  dimorphe. 

La  densité  de  ce  composé  est  de  8,5  ;  sa  dureté  est  un  peu  supérieure  à  3.  Il 
est  de  couleur  gris  de  plomb,  à  éclat  métallique,  ductile  et  malléable. 

Les  cristaux  naturels  contiennent  toujours  des  traces  de  fer,  de  plomb,  d'or 
et  de  soufre. 

L'analyse  de  6.  Rose  (1)  donne  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  AgTc. 

Argent 02,42  62,7 

Tellure 36,96  37,3 

Fer 0,24  » 

99,62         100,00 

Berzélius  a  signalé  l'existence  d'un  chloro-tellurure  qu'on  obtient  par  l'ac- 
tion du  tellure  sur  le  chlorure  d'argent.  C'est  une  masse  cristalline,  de  couleur 
foncée,  à  éclat  métallique. 

On  connaît  un  très  grand  nombre  de  tellurures  doubles  formés  par  le  tellu- 
mre  d'argent.  Beaucoup  se  trouvent  dans  la  nature  et  constituent  de  précieux 
minerais  d'argent,  de  tellure  et  d'or.  Nous  avons  déjà  signalé  les  plus  impor- 
tants : 

La  hessite  aurifère,  ÂgTe,  contenant  moins  de  1  pour  100  d'or; 

La  petzite  riche  en  argent  (Âg,Âu')Te; 

ou  mieux  de  Au^  re,3  AgTe    à    Au>Te,8  AgTe. 
La  petzite  riche  en  or,  ou  sjlvanite  (ou  calavérite); 

de  AgTe  +  2AuTe3  è  AgTe  +  3AuTe^ 
L'altaïte,  PbTe,  avec  1  à  1  1/2  pour  100  d'argent; 

i    (I)  Ann.  der  Chem.  u.  phy8.,  t.  XVIII,  p.  64 
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L'élasmose,  (elluro-sulfure  d'or  et  de  plomb,  avec  un  peu  d'argent  el  de 

cuivre. 

Plusieurs  de  ces  composés  ont  été  reproduits  par  Hargottet.  Rammelsberg(i) 
a  également  décrit  un  tellurure  double  d'argent  et  de  bismuth  contenant  : 

Ag  20,4  à  23,4    Te  S4,1     Bi  48,4    S  %i  à  3,3, 

et  des  traces  de  cuivre. 


CINQUIÈiME  PARTIE 

AUTRES    COMPOSÉS  BINAIRES. 

En  réservant  Tétude  des  chlorure,  bromure,  iodure,  fluorure  et  cyanue 
d*argent,  qui  forment  un  groupe  à  part,  nous  nous  occuperons  ici  des  antres 
combinaisons  binaires  formées  par  l'argent  uni  à  un  métalloïde.  Ces  composés 
sont  : 

Le  phosphure  d'argent; 

L'azoture ; 

Le  boro-azoture  ; 

Le  siliciure  ; 

Les  carbures. 

Les  arséniures  et  antimoniures  ont  été  étudiés  avec  les  alliages. 

l''  PHOSPHURE   d'argent. 

Il  est  très  probable  qu'il  existe  plusieurs  phosphures  d'argent  de  formules 
différentes,  mais  leur  composition  n'est  pas  encore  déflnitivement  fixée. 

Pelletier  a  fait  connaître  un  phosphure  d'argent  que  l'on  obtient  directement 
en  faisant  fondre  une  partie  d'argent  et  deux  parties  de  phosphore,  ou  en  fai- 
sant dissoudre  du  phosphore  blanc  dans  de  l'argent  fondu.  Dans  les  deux  cas, 
e  phosphore  se  dissout  à  une  température  élevée  et  forme  une  masse  fondae 
homogène  qui  abandonne  une  partie  du  phosphore  en  prenant  l'état  solide  par 
irefroidissement;  ce  corps  brûle  alors  en  présence  de  l'air,  et  une  partie  seule- 
ment est  retenue  à  l'état  de  combinaison  par  l'argent  aux  températures  plus 
basses.  Comme  le  fait  remarquer  Debray  (*2),  on  peut  attribuer  ce  phénomène  à 
deux  causes  :  ou  bien  à  une  simple  dissolution  du  phosphore  par  le  phosphore 
d'argent,  ou  bien  à  l'existence  d'un  autre  phosphure  plus  riche  en  phosphore, 
dont  la  tension  de  dissociation  irait  en  diminuant,  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève.  Ce  fiiit,  singulier  en  apparence,  d'une  tension  de  dissociation  crois- 

(1)  Berichte,  p.  1190  (1869). 

(2)  Cours  élém.  de  chimie,  t.  II,  p.  5C8  (1876). 
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sut  en  sens  inverse  de  la  température  a  été  obsen-é  pour  le  sous-chlorure  de 
^Ucium  par  Troost  et  Hantefeuille ,  et  pour  Thydrogène  sélénié,  par  Dilte. 
BemarquonSy  cependant,  qu'il  est  bien  naturel  de  rapprocher  ce  phénomène  de 
«elai  de  l'absorption  de  Toxygène  par  l'argent  en  fusion  ;  cette  absorption  est 
soivie,  lorsque  l'argent  oxygéné  se  refroidit,  d'une  séparation  brusque  de  l'oxy- 
|ène  au  moment  de  la  solidification;  c'est  le  rochagey  que  Ton  ne  peut  s'em- 
|écber  de  rapprocher  du  phénomène  analogue  produit  par  l'élimination  brusque 
4'nne  partie  du  phosphore  contenu  dans  le  phosphure  d'argent. 

Le  phosphure  d'argent  de  Pelletier  est  blanc,  cristallin,  à  cassure  grenue  ;  il 
se  laisse  facilement  couper  au  couteau,  et  s'écrase  sous  le  marteau. 

Calculé 
Analyse.  pour  AurPli. 

Ph  pour  100 20,00  22,00 

SdirAtter  (1)  a  préparé  un  phosphure  d'argent  qui  est  peut-être  identique  au 
frécédent,  en  chauffant  de  l'argent  en  poudre  fine  dans  la  vapeur  du  phosphore. 
Le  produit  noir  obtenu  a  pour  densité  4,63.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Calculé 
AnaljM.  pour  Ag*Ph*. 

Ph  pour  100 30,75  30,10 

Landgrebe  a  fait  connaître  un  autre  phosphure  d'argent  un  peu  plus  riche  en 
trgent.  On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge  faible  un  mélange  de  12  parties  de 
phosphate  tribasique  d'argent  et  1  partie  de  charbon.  Ce  phosphure  est  plus 
dur  que  le  précédent. 

Calculé 
Analyie.  pour  AgPh*. 

Ph  pour  100 33,23     36,47 

I 
I 

[  En  réalité,  ce  composé  a  une  formule  intermédiaire  entre  Ag'Ph^  et  AgPh*. 
Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans  une  dissolution 

I  <l*azolate  d'argent  bien  neutre,  on  obtient  un  précipité  qui  n'est  pas  uniquement 
(i^nnépar  de  l'argent  métallique,  mais  qui  contient  une  proportion  notable  de 
pliosphore.  Si  l'on  remplace  l'hydrogène  phosphore  par  la  vapeur  du  phosphore 
dilué  dans  de  l'acide  carbonique,  on  remarque  un  précipité  analogue.  Ce  pré- 
cipité, débarrassé  par  le  sulfure  de  carbone  du  phosphore  libre,  contient  encore 
^31pour  100  de  phosphore.  La  formule  AgTh  exigerait  5,43.  Cependant,  ce 
précipité  n'est  probablement  pas  un  composé  défini,  mais  un  mélange  d'argent 
^  divisé  et  d'un  des  phosphures  que  nous  venons  de  citer.  Ces  phénomènes 
^^\>  dus  à  l'action  réductrice  de  l'hydrogène  phosphore  qui  agit  à  la  fois  par 
^^  hydrogène  et  par  son  phosphore. 

(1)  Jahresb€riehU,  p.  247  (1849). 
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2*  AZOTURE  d'argent. 

On  ignore  encore  s'il  existe  des  combinaisons  formées  par  l'union  de  Targent 
avec  Tazote  et  ne  contenant  pas  d'autre  élément.  Cependant,  on  a  quelquefois 
attribué  celte  composition  à  un  des  corps  obtenus  par  BerthoUet  dans  ses 
recherches  sur  l'argent  fulminant,  recherches  que  nous  avons  déjà  résumées  (1). 
On  sait  que  ce  chimiste  a  signalé  l'existence  d'une  poudre  noire  très  dange- 
reuse à  manier  qu'on  obtient  ordinairement  par  l'action  à  froid  de  l'oxyde  d'ar- 
gent AgO  sur  un  excès  d'ammoniaque  concentrée.  On  pense  généralement  que 
cet  argent  fulminant  est  une  combinaison  de  l'oxyde  AgO  avec  l'ammoniaque. 
Hais  si  l'on  évapore  rapidement  la  liqueur  décantée,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  et  un  peu  d'azote,  on  voit  se  précipiter  de  petits  cris- 
taux brillants  et  opaques  qui,  lorsqu'on  les  louche  avec  un  corps  dur,  même  au 
milieu  de  la  liqueur,  font  explosion  avec  une  extrême  violence.  SeruUas  et  Ber- 
zélius  pensent  que  ces  cristaux  pourraient  bien  être  un  azoture  d'argent.  Cepen- 
dant, comme  ces  substances  sont  d'un  maniement  trop  dangereux  pour  être 
soumises  à  une  analyse ,  on  ne  peut  admettre  les  conclusions  de  ces  savants 
qu'en  faisant  des  réserves. 

3"  BORO-AZOTURE  D'ARGENT. 

Balmain  a  décrit,  sous  ce  nom,  un  corps  blanc,  pulvérulent,  inaltérable  par 
les  acides  et  les  alcalis,  qu'on  obtient  en  chauffant  au  rouge  blanc,  dans  un 
creuset  couvert,  du  chlorure  d'argent  et  du  boro-azoture  de  zinc.  Le  chlorure 
de  zinc  formé  se  volatilise.  Cependant,  des  recherches  plus  récentes  n'ont  pas 
confirmé  ces  assertions. 

4"*  siuciURE  d'argent. 

L'existence  d'un  siliciure  d'argent  parait  très  probable.  En  effet,  d'après  Ber- 
zélius,  l'argent  qui  a  été  fondu  avec  de  la  silice  et  du  charbon  laisse,  quand  on 
le  dissout  dans  l'acide  nitrique,  des  flocons  gélatineux  de  silice.  Toutefois,  on 
n*a  isolé  aucune  combinaison  formée  uniquement  d'argent  et  de  silicium,  et  les 
expériences  rapportées  par  Percy  (2)  paraissent  établir  que  ces  combinaisons 
n'existent  pas. 

5*"  CARBURES  d'argent. 

On  a  préparé  trois  carbures  d'argent  qui  correspondent  aux.  trois  formules 
suivantes  : 

Ag«C        AgC    et    AgC". 

(1)  Voy.  plus  haut.  p.  281. 

(2)  Sylver  and  Gold,  1. 1,  p.  131 . 
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Sous-carhure  Ag'C. 

Beaucoup  d'auteurs  attribuent  à  Gay-Lussac  la  découverte  de  ce  carbure 
d*argent.  Dans  un  mémoire  de  1835,  relatif  à  la  présence  de  traces  de  mercure 
dans  les  lingots  d'argent  et  aux  causes  d'erreur  qui  en  résultent  dans  les  essais 
par  Toie  humide,  Gay-Lussac  (1)  s'exprime  ainsi  : 

€  J*ai  cherché  à  reconnaître  la  présence  du  mercure  dans  Targent,  en  en 
chautTant  1  gramme  au  feu  de  mouffle,  dans  un  petit  creuset,  avec  du  noir  de 
hunée,  pour  éviter  la  vaporisation  de  Targent;  mais  j*ai  été  bien  trompé  dans 
mon  attente  ;  après  trois  quarts  d'heure  de  feu,  le  poids  de  l'argent  s'est  trouvé 
iccm  d'une  quantité  très  sensible.  Dans  une  expérience,  l'excès  du  poids  s'est 
élevé  à  plus  de  30  milligrammes.  >  (Soit  3  pour  100  du.  poids  de  l'argent 
employé.) 

Il  est  cependant  bien  difficile  de  voir  dans  cette  expérience  la  découverte 
(Tim  carbure  d'argent  de  formule  Ag'C.  En  effet,  Gay-Lussac  a  simplement 
constaté  une  augmentation  de  poids  de  l'argent  de  3  pour  100  environ,  mais  il 
n'a  pas  fait  Tanalyse  du  produit  obtenu  ;  cette  augmentation  de  poids  pourrait 
donc  aussi  bien  être  attribuée  à  l'action  des  impuretés  du  noir  de  fumée  sur  l'ar- 
gent, par  exemple  au  soufre.  Remarquons  cependant  que  le  carbure  Ag'C  doit 
contenir  2,70  pour  100  de  carbone,  et  que  l'augmentation  de  poids  observée 
(3  pour  100)  correspond  à  peu  près  à  cette  quantité. 

Dans  son  Traité  de  Chimie^  Berzélius  (2)  dit  que  lorsqu'on  fait  fondre  l'ar- 
gent sous  une  couche  mince  de  charbon  en  poudre,  le  métal  absorbe  du  carbone 
sana  changer  d'aspect  ni  de  malléabilité.  En  le  dissolvant  ensuite  dans  de  l'acide 
litrique  étendu,  le  charbon  reste  sous  forme  de  flocons  noirs,  combustibles 
sans  résidu.  Cette  expérience  apporte  à  celle  de  Gay-Lussac  une  confirmation 
et  un  complément  indispensables,  puisque  le  carbone  reste  inattaqué  après 
Taction  de  l'acide  nitrique.  On  peut  donc  admettre  qu'il  se  forme,  dans  ces 
conditions,  un  sous-carbone  Âg'C. 

Carbure  AgC. 

Gerhart  et  Cahours  (3)  ont  signalé  l'existence  de  ce  carbure  d'argent  que 
Ion  obtient  en  calcinant  dans  un  creuset  ouvert  du  cuminate  d'argent  solide.  Ce 
carbure  résiste  parfaitement  à  l'action  de  la  chaleur.  Il  est  jaune  et  mat.  Traité 
par  l'acide  nitrique,  il  fournit  de  l'azotate  d'argent  et  un  dépôt  abondant  de 
charbon.  L'analyse  a  donné  : 

Calcule  Trouvé 

pour  AgC. —  — 

I.  II. 

Carbone 5,20  5,59  5,52 

Argent 9i,7i  94,  il  ^^M 


100,00  100,00  100,00 

JJ)  'Inn.  ehem,  phyi.,  t.  LVIII,  p.  222  (1835). 

f)  1»46,  t.  II,  p.  483. 

^^f  ^nn,  chim.  phyt.  (3).  t.  I,  p.  76. 
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Liebig  et  Redtenbacher  (1)  ont  obtenu  un  carbure,  qui  paraît  avoir  la  même 
composition  et  présente  les  mêmes  caractères,  en  chauffant  le  cyanure  d'argent. 
Cependant  ils  n'en  ont  pas  donné  l'analyse. 


Bicarbure  AgC*. 

D'après  Berzélius  (3)  une  dissolution  de  pyroracémate  d'argent,  exposée  long- 
temps au  bain-marie,  s'altère  sous  l'influence  de  l'air,  et  jaunit  en  même  temps 
qu'il  se  dépose  une  poudre  brune.  On  filtre  ensuite  le  liquide  et  on  le  fait 
bouillir;  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique  pendant  qu'il  se  précipite  une 
poudre  de  couleur  foncée,  d'aspect  métallique,  qui,  après  lavage  et  dessicca- 
tion, est  d'un  gris  noir.  Elle  prend  le  brillant  métallique  sous  le  brunissoir. 
Elle  donne  à  l'analyse  : 

CalcttM 
pour  AgC*.  Trouvé. 

Carbone 10,00  10,51 

Argent 90,00  89,49 


100,00         100,00 

Dans  d'autres  expériences,  Berzélius  a  obtenu  la  formule  Ag'G^. 

En  chauffant  le  maléate  d'argent  dans  un  creuset  d'argent  couvert,  Regnault  (3) 
a  remarqué  que  le  sel  se  décompose  avec  une  légère  détonation  et  que  la  masse 
noire  qui  reste  comme  résidu  contient  90,07  pour  100  d'argent,  ce  qui  corres- 
pond à  la  formule  AgC.  Ce  carbure  est  brûlé  par  calcination  à  l'air  en  donnant 
de  l'argent  métallique. 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  XXXVIII,  p.  1Î9. 

(2)  Ann.  der  Chem.  u.  Phyi.,  t.  XIXVI,  p.  28. 

(3)  Ann.  Chem,  Pharm.,  t.  XIX,  p.  153. 
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CHAPITRE  IX 

SELS   HALOÏDES 
SELS  HALOiDES 

Nous  passerons  en  revue,  dans  ce  chapitre,  les  principaux  composés  des  sels 
haloldes  de  l'argent,  en  suivant  l'ordre  dans  lequel  on  étudie  habituellement  les 
halogènes  :  chlore,  brome,  iode,  fluor,  cyanogène. 


PREMIÈRE  SECTION 

CHLORURES    d'ARGENT 
CHLORURE  d'argent,  AgCl. 

Ce  corps  se  rencontre  dans  la  nature,  comme  on  l'a  vu  plus  haut  (p.  51). 

Pour  le  préparer,  on  attaque  l'argent  du  commerce  par  l'acide  azotique 
pur,  en  chauffant  légèrement;  la  dissolution  étendue  d'eau  est  précipitée  par 
un  excès  d'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  un  abondant  précipité  de  chlorure 
d'argent  blanc,  caséeux,  dont  l'aspect  est  caractéristique.  La  liqueur  est  chauffée 
pendant  quelque  temps  au  voisinage  de  l'ébullition,  ce  qui  permet  au  chlorure 
<le  se  rassembler  au  fond  du  vase;  on  décante  alors  le  liquide  clair,  que  Ton 
remplace  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  chaud  ;  on  décante  de  nouveau 
plusieurs  fois,  et  finalement  on  remplace  l'acide  par  de  l'eau  bouillante,  que 
Ton  renouvelle  jusqu'à  lavage  complet.  A  ce  moment,  la  liqueur  est  neutre. 
Ce  traitement  doit  se  faire  dans  l'obscurité  ou  à  la  lumière  diffuse. 

Le  chlorure  d'argent  est  alors  séparé  par  filtration  et  séché  à  l'étuve. 

C'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  noircit  que  très  len- 
tement à  la  lumière  solaire,  même  directe,  si  le  corps  est  pur  et  sec. 

Lorsque  le  chlorure  d'argent  est  humide,  il  devient  rapidement  noir  sous 
rinfluence  des  rayons  solaires,  et  violacé  à  la  lumière  diffuse.  On  admet  qu'il 
se  transforme  en  partie  en  sous-chlorure  d'argent  noir,  Ag^CI.  Cette  réaction 
est  utilisée  en  photographie;  ce  dernier  composé  étant  insoluble  dans  Thypo- 
sulfite  de  soude,  tandis  que  le  chlorure  ÂgCl  est  soluble,  on  peut,  à  l'aide  de 
ce  dissolvant^  enlever  les  parties  non  impressionnées  par  la  lumière  sur  la 
plaque  sensible  exposée  dans  la  chambre  noire,  tandis  que  les  parties  altérées 
restent  inattaquées. 
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D*après  Stas  (1),  la  solubilité  du  chlorure  d*ai^ent  produit  par  double  décom- 
position, à  la  température  ordinaire,  n*est  pas  tout  à  fait  nulle,  et  varie  beau- 
coup avec  son  état  physique  et  la  température  de  rexpérience. 

Suivant  ce  savant,  on  doit  distinguer  : 

L'état  gélatineux; 

L'état  caséeux  ; 

L*état  pulvérulent; 

L'état  grenu,  écailleux,  cristallin  ou  fondu. 

Dans  ce  dernier  état,  il  est  presque  insoluble;  il  faut  10  000000  parties  d'eau 
froide  pour  dissoudre  1  partie  de  chlorure  ;  mais  au-dessus  de  30  degrés,  la 
solubilité  croit  rapidement. 

A  l'état  caséeux,  surtout  lorsqu'il  est  produit  avec  des  solutions  étendues,  il 
devient  un  peu  soluble,  même  à  froid. 

Cette  différence  dans  la  solubilité  du  chlorure  d'argent,  suivant  son  état 
physique,  a  permis  à  Stas  d'expliquer  certains  phénomènes  anormaux  remar- 
qués dans  les  analyses  d'argent  par  voie  humide,  au  moyen  des  liqueurs  titrées. 
Gay-Lussac  (2)  avait  déjà  observé  qu'après  avoir  précipité  une  dissolution 
d'argent  par  la  quantité  de  chlorure  de  sodium  strictement  équivalente,  le 
liquide  éclairci  louchit  très  légèrement,  soit  par  une  addition  de  nitrate  d'ar- 
gent, soit  par  une  addition  de  sel  marin  ;  les  mêmes  faits  ne  se  reproduisent 
pas  lorsqu'on  substitue  aji  chlorure  de  sodium  l'acide  bromhydrique  ou  les 
bromures,  l'acide  iodhydrique  ou  les  iodures  solubles;  mais  ils  se  présentent 
encore  lorsqu'on  remplace  le  chlorure  de  sodium  par  l'acide  chlorhydrique,  ou 
bien  lorsqu'on  fait  l'expérience  inverse,  c'est-à-dire  lorsqu'après  avoir  ajouté  à 
du  chlorure  de  sodium  ou  à  de  l'acide  chlorhydrique  une  quantité  d'azotate 
d'argent  strictement  équivalente,  on  examine  de  la  même  manière  la  liqueur 
éclaircie. 

L'erreur  commise  dans  ces  essais  ne  saurait  être  attribuée  à  l'action  dissol- 
vante de  l'azotate  de  soude,  mais  à  la  solubilité  propre  du  chlorure  d'argent 
caséeux  ou  floconneux  dans  l'eau  pure  ou  dans  l'eau  acide.  A  16  degrés,  elle 
peut  s'élever  à  1  milligramme  pour  1  gramme  d'argent  précipité  par  100  centi- 
mëtes  cubes  de  solution  normale  de  sel. 

Berthelot  (3)  a  obtenu,  avec  le  chlorure  d'argent,  des  nombres  thermiques 
assez  différents,  suivant  son  état  physique,  en  le  dissolvant  dans  le  cyanure 
de  potassium  : 

Cal. 

AgCI  précipité,  et  redissous  immédiatement  dans  3KCy 

(1  éq.  =2  lit.)  à -t- 11  degrés +  19,0 

AgCl  lavé,  après  48  heures  de  repos +  18,8 

AgCl  précipité,  et  redissous  aussitôt  dans  4KCy   (1  éq. 

=  2  lit.) +^,3 

AgCl  séché  à  200  degrés +  20,9 

AgCl  cristallisé,  ancien +  20,6 

AgCl  cristallisé,  autre  préparation  ancienne +  20,3 

AgCl  cristallisé,  récent -f  20,5 

(1)  C.  R.y  t.  LXXIH,  p.  998,  et  Ann,  chim.  phys,  (4),  t.  XXV,  p.  22  et  f5),  t.  III,  p.   145. 

(2)  Imlruction  9ur  Vessai  des  matières  d'argent  parla  voie  humide,  Paris.  1883,  p.l9(fiote). 

(3)  Ann,  chim.  phys.  (5).  t.  XXIX,  p.  24i. 
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Les  différences  observées  entre  les  qualre  premiers  nombres  dépassent  de 
eaucoup  les  erreurs  de  mesure,  et  correspondent  à  une  transformation  lente 
tn  chlorure  d'argent  et  à  des  changements  d*état  accompagnés  de  phénomènes 
hermiques.  Ces  anomalies  sont  d'ailleurs  beaucoup  plus  manifestes  pour  le 
bromure  et  Tiodure  d'argent.  Il  est  remarquable  que  ces  transformations 
l'effectuent  dans  l'état  amorphe,  car  les  difTérenls  chlorures  cristallisés 
paraissent  identiques,  et  le  passage  du  chlorure  amorphe  dans  l'état  final  et 
itable  au  chlorure  cristallisé  ne  dégage  pas  de  chaleur. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d'argent  sec,  il  fond  à  une  température  infé- 
rieure au  rouge  (vers  400  degrés)  en  un  liquide  visqueux,  jaunâtre,  qui,  par 
letroidissement,  fournit  une  masse  faiblement  colorée,  ayant  l'apparence  de  la 
cerne,  que  l'on  peut  couper  au  couteau;  c'est  la  lune  cornée  des  alchimistes, 
aaalogue  au  chlorure  d'argent  natif.  Ce  composé  adhère  très  fortement  aux 
capsules  de  porcelaine  vernissées,  dans  lesquelles  se  fait  la  fusion;  mais  il 
nÂt,  pour  l'en  séparer,  de  le  chauffer  très  légèrement  avec  de  l'acide  chlorhy- 
irique  concentré;  ces  particularités  sont  bien  connues  des  analystes. 

A-|-260  degrés,  le  chlorure  d'argent  commence  à  se  volatiliser;  au  rouge, 
k  perte  du  poids  est  très  sensible;  aussi,  lorsque  ce  composé  est  employé  en 
analyse  quantitative,  soit  pour  doser  l'argent,  soit  pour  doser  le  chlore,  ne 
jpit-on  pas  dépasser  le  point  de  fusion;  il  est  prudent  de  fondre  seulement  la 
Boilié  du  chlorure  pour  éviter  les  pertes  par  volatilisation. 
La  densité  du  chlorure  d'argent  fondu  est  de  5,50  à  5,54,  d'après  Doullay. 
Sa  chaleur  spécifique  est  de  13,1  pour  l'équivalent  (143v',5)  ou  de  0,091 
poar  1  gramme. 

La  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  les  acides  et  un  grand  nombre  de 
^lations  salines  ont  fait  l'objet  de  nombreux  travaux. 

D'après  I.  Pierre  (1),  lorsqu'on  verse  à  froid,  et  peu  à  peu,  une  solution 
êlendae  d'azotate  d'argent  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  n'apparaît, 
tout  d'abord,  aucun  précipité,  le  chlorure  d'argent  formé  restant  dissous  dans 
Taclde  chlorhydrique,  qui  peut  ainsi  retenir  0,5  pour  iOO  de  son  poids  de  ce 
composé.  On  peut  l'en  séparer  presque  totalement  par  addition  d'un  grand 
exc^  d'eau. 
Le  même  acide  étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau  dissout  encore  i/GOO  de 
80D  poids  de  chlorure. 

L'acide  bromhydrique  dissout  aussi  un  peu  de  ce  corps.  L'acide  iodhydrique 
wncenlré  le  décompose. 

D*2iprès  Â.  Vogel  (2),  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  l'acide  chlôrhy- 
(brique  et  dans  les  dissolutions  saturées  de  chlorures  métalliques  est  indiquée 
P^  les  chiffres  suivants  : 

j^^Awirn.  Pharm.  Chim.  (3),  t.  XII,  p.  137  ou  C.  /?.,  t.  LXXIII,  p.  10J0. 
•^^  Càtm.  Central.,  t.  V,  p.  578. 
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gr.  ce. 

Acide  chlorhydrique  D  =  l,165  à  froid 0,2980  dans  100  d'acide. 

—  —         à  rébullition 0,5600  — 

—         à  froid   et  étendu  de 

1  fois  son  vol.  d'eau. . .  0,0560  — 

_  ._  2  fois  —  0,0180  ~ 

_  -  3  fois  —  0,0089  — 

—  —             5  fois           —  0,0035 
Chlorure  de  baryuni,  solution  saturée 0,0143  — 

—  strontium,  —  0,0884  — 

—  calcium,  —  0,0930  — 

—  sodium,  —  0,0950  — 

—  potassium,  —  0,0472  — 

—  ammonium,  —  0,1575  — 

—  magnésium,  —  0,1710  — 

Le  chlorure  d'argent  se  dissout  dans  50  000  parties  d'acide  azotique  bouil- 
lant (i). 

A  chaud,  il  est  soluble  dans  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent. 
D'après  Risse  (2),  la  solution  laisse  déposer  une  combinaison  des  deux  sels, 
en  prismes  déliés,  fusible  à  180  degrés,  se  décomposant  en  présence  d'un 
grand  excès  d'eau;  tandis  que  d'après  Debray  (3),  il  y  a  simple  dissolution,  la 
portion  non  dissoute  devenant  peu  à  peu  cristalline. 

Le  chlorure  d'argent  est  soluble  dans  une  dissolution  chaude  d'azotate  de 
bioxyde  de  mercure,  et  cristallise  par  refroidissement  (4).  Ce  fait  rend  le 
dosage  de  l'argent  difficile,  lorsque  ce  métal  se  trouve  en  liqueur  azotique,  en 
présence  du  mercure,  et  peut  entraîner  des  erreurs  considérables  dans  les 
essais  d'argent  par  liqueurs  titrées,  même  lorsque  le  mercure  n*esl  allié  à 
l'argent  qu'en  faible  quantité.  On  peut  les  éviter  en  ajoutante  l'essai  un  peu 
d'acétate  d'ammoniaque,  le  chlorure  d'argent  n'étant  pas  soluble  dans  l'acétate 
de  mercure.  Cependant,  comme  l'a  fait  remarquer  Debray,  ce  procédé  ne  peut 
être  employé  sûrement  que  lorsque  l'argent  ne  contient  que  quelques  millièmes 
de  mercure.  D'après  Stas  (5),  l'azotate  de  mercure  donne  avec  le  chlorure 
d'argent  un  peu  d'azotate  d'argent. 

Le  chlorure  d'argenl  se  dissout  en  grandes  quantités  dans  l'ammoniaque 
aqueuse;  d'après  Pohl,  100  parties  d'une  dissolution  ammoniacale  de  densité 
0,986  dissolvent,  à  80  degrés,  1,492  parties  de  chlorure  d'argent.  L'ammoniaque 
étant  facile  à  éliminer,  on  emploie  souvent  ce  procédé  pour  préparer  du  chlo- 
rure.d'argent  cristallisé;  il  suffit,  en  effet,  de  laisser  une  semblable  dissolution, 
saturée  à  la  température  ordinaire,  s'évaporer  lentement,  à  l'abri  de  la  lumière, 
pour  obtenir  des  octaèdres  réguliers  de  chlorure  d'argent,  parfaitement  blancs, 
et  pouvant  avoir  plus  de  1  millimètre  de  côté. 

En  chauffant  à  l'ébullilion  de  semblables  dissolutions,  on  peut  produire  de 
l'argent  fulminant. 

(1)  Thorpe,  Chem.  News,  t.  XXV,  p.  198. 

(2)  Ann,  Chem.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  39. 

(3)  C.  fl.,  t.,  LXX,  p.  995. 

(4)  Wackenroder,  Ann.  Cliem,  u,  Pharm,,  t.  XLI,  p.  317;  C.  R.,  t.  LXX,  p.  849. 

(5)  Ann,  chim.  phyt.  (5),  t.  III,  p.  180. 
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Terreil  (1)  a  obtenu,  en  chauffant  le  chlorure  d'argent  avec  un  excès  (rune 
lissolution  concentrée  d*animoniaque,  à  100  degrés,  des  cristaux  formés 
l'aiguilles  blanches  accolées,  qui  se  déposent  dans  le  tube  par  refroidissement. 
Cestune  combinaison  ammoniacale  dont  la  formule  est  AgCI,2ÂzIF.  A  l'air,  ce 
composé  perd  de  l'ammoniaque;  la  lumière  solaire  le  noircit;  l'eau  le  décom- 
pose. 

Isamberl  avait  obtenu  antérieurement  (i)  deux  combinaisons  analogues  eu 
faisant  passer  du  gaz  ammoniac  sur  du  chlorure  d'argent  sec  et  poreux  ;  le  gaz 
est  absorbé  par  le  corps  solide,  qui  se  gonfle  sans  prendre  d'aspect  cristallin. 
C'est  par  l'étude  de  la  tension  de  dissociation  des  combinaisons  de  cet  ordre 
que  ce  savant  est  parvenu  à  établir  leurs  formules. 

Lorsque  la  saturation  a  lieu  à  une  température  voisine  de  20  ou  25  degrés, 
on  obtient  un  composé  2AgCl-|-3AzIF.  AO  degrés  ou  à  une  température  plus 
basse,  on  peut  isoler  un  corps  plus  riche  en  ammoniac,  dont  la  formule  es 
AgCI  -]-3AzII'\  et  qui  se  dissocie  beaucoup  plus  que  le  premier. 

Isambert  donne,  dans  son  Mémoire,  les  tensions  du  gaz  ammoniac  dégagé 
de  ces  combinaisons  à  diverses  températures  : 

Combinaison  2  AgCI  +  3  AilV. 


Tompdratoret. 

Tcniions  ea  millimûtr 

+  20» 

1)3 

+  31» 

i25 

+  47* 

268 

+  58%5 

5-28 

+  71S5 

OIG 

+  83%5 

1593 

+  88%5 

2013 

+ 103" 

4880 

Combinaison 

AgCl  +  3  AzII  ' 

• 

0- 

273 

+  10^,6 

505 

+  16VÎ 

598,5 

+  28%8 

1355 

+  32-,i 

159() 

+  3i",2 

1713 

+  34%9 

1844 

+  U\0 

4041 

+  57%0 

4880 

D*')ns  les  deux  cas,  lorsqu'on  atteint  la  pression  de  4880  millimètres,  soit  à 

peu  près  G  atmosphères  1/2,  la  température  extérieure  étant  la  même  (+ 13",8), 

^^  obtient  la  liquéfaction  du  gaz^  ammoniac,   et  à  partir   de   ce   moment 

^^4-103  degrés  pour  le  premier  corps,  et  +57  degrés  pour  le  second),  la 

P'^^ssion  n'augmente  plus  lorsqu'on  chauffe  davantage  le  chlorure  ammoniacal. 

^^)  BttlL  Soc.  Chim.,  t.  XLI,  p.  598. 
^^)  Thèse  de  doctorat  es  sciences,  18G8. 
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Ces  résultats  sont  d'ailleurs  conformes  aux  indications  données  par  Faraday 
sur  la  tension  de  vapeur  du  gaz  ammoniac  liquéfié.  Ils  permettent,  en  outre, 
d'expliquer  diverses  parlicularitésobservées  depuis  longtemps  lorsqu'on  cherche 
à  liquifier  le  gaz  ammoniac  dans  les  tubes  de  Faraday  au  moyen  du  dorure 
d'argent  ammoniacal,  notamment  la  fusion  de  ce  chlorure  lorsqu'on  dépasse 
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100  degrés;  c'est  le  composé  2AgCl+3AzH3  qui  fond  à  +103  degrés.  On 
comprend  aussi  pourquoi  on  ne  peut  préparer  le  corps  AgCl,3AzH^  par  l'action 
du  AzIP  sur  AgCl  à  +25  degrés  puisque  déjà  à  +20  degrés  la  tension  de 
dissociation  de  ce  composé  est  supérieure  à  7G0  millimètres,  tandis  que  celle 
de  l'autre  corps  est  seulement  de  93  millimètres. 
Les  hyposulfites  alcalins,  notamment  l'hyposulGte  de  soude,  dissolvent  beau- 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  323 

oup  de  chlorure  d'argent.  Cette  propriété  est  utilisée  en  photographie;  on  en 
«rlera  plus  loin.  Les  sels  doubles  qui  se  fonneiU  dans  ces  circonstances  (hypo- 
nlfite  double  de  soude  et  d*argent,  de  potasse  et  (i*argent)  seront  décrits  avec 
es  sels  oxygénés  d'argent. 

Enfin,  le  cyanure  de  potassium  et  le  bisulfite  d*aminoniaque  dissolvent  aussi 
rès  facilement  le  chlorure  d*argent. 

Staats  (1)  a  signalé  les  curieuses  propriétés  photocbromiques  du  chlorure 
l'argent.  Lorsqu'on  plonge  pendant  dix  minutes  une  plaque  d'argent  bien  polie 
jans  une  dissolution  à  5  pour  100  de  chlorure  ferrique,  et  qu'on  sèche  rapide- 
ment la  plaque  avec  un  linge,  elle  prend  une  teinte  ardoisée;  on  la  recouvre 
alors  d'un  assemblage  de  verre  rouge,  vert,  orange  et  bleu,  et  on  expose  le 
châssis  à  une  vive  lumière.  Après  quel(]ues  minutes,  les  couleurs  sont  reportées 
très  nettement  sur  la  plaque  sensible.  Klles  s*eff:icent  par  Tammoniaque,  et  il 
suffît  de  repolir  la  plaque  à  la  craie  pour  pouvoir  recommencer.  Le  bromure  et 
l'iodure  d'argent  ne  montrent  pas  les  mêmes  propriétés.  E.  Becquerel  avait 
sigoalé  depuis  longtemps  des  faits  analogues. 

Un  assez  grand  nombre  de  métaux  décomposent  le  chlorure  d'argent  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique;  parmi  eux,  le  zinc  est  le  plus  fréquemment 
employé.  Ce  métal  en  grenaille,  en  présence  du  chlorure  d'argent  puivrrulent 
et  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu,  ne  donne  qu^un  faible  dégagement 
d'hydrogène;  sur  les  parties  en  contact  direct  avec  le  chlorure,  il  ne  se  produit 
aucun  gaz,  tandis  que  le  chlore  est  transformé  en  acide  chlorhydrique  et 
Taisent  réduit  à  l'état  métallique.  La  réaction  se  fait  à  froid;  on  Tutilise  sou- 
vent pour  retirer  l'argent  du  chlorure  d'argent  lorsqu'on  ne  tient  pas  à  avoir 
de  Fardent  tout  à  fait  pur. 

Le  cuivre  agit  de  la  même  maniiTe  en  présence  de  l'ammoniaque,  ce  métal 
soxydant  aux  dépens  de  l'eau  dont  l'hydrogène  réduit  le  chlorure. 

La  potasse  et  la  soude  décomposent  le  chlorure  d'argent  à  l'ébullition,  en 
donnant  de  l'oxyde  d'argent  cristallin. 

La  composition  du  chlorure  d'argent  a  été  fixée  par  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses : 

S4a»  Pi-nny.  Mariiriiac.         Bcricliiii.  Wouzel. 

Ag 75,273  7r),!27  75,:U  75,33  75,33 

Cl 2i,727  ii,73  il/j(i  2l,G7  24,67 


SOUS-CHLORURE  D'AnCEM. 


La  composition  de  ce  corps,  son  existence  même  sont  encore  hypothétiques. 

Il  résulte  des  expériences  de  II.  Vogcl  sur  Faction  des  rayons  solaires  sur  le 
chlorure  d'argent  que  la  lumière  le  décompose  en  dégageant  du  chlore,  tandis 
qu'une  portion  passe  à  l'état  de  sous-chlorure;  en  même  temps,  le  composé 
noircit.  Cependant,  Yon  Bibra  {2)  n'a  pu  constater  aucune  perte  de  poids  sur 


(')  Oeriehte,  t  XX,  p.  232i.  et  fiull.  Soc.  chim..  t.  XLIX,  p.  VJi. 
W  /.  f,  prakt.  Cheni.f  t.  XH,  p.  55. 
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du  chlorure  d'argeat  pur  exposé  à  la  lumière.  Dans  tous  les  cas,  ces  expé- 
riences ne  peuvent  conduire  à  aucune  indication  sur  la  formule  du  sous- 
ehlorure.  • 

On  le  prépare  dans  un  état  mieux  défini  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  citrate  de  sous-oxyde  d'argent.  Ce  dernier  est  obtenu  en  chauffant  le 
citrate  d'argent  pendant  plusieurs  heures  dans  un  courant  d'hydrogène,  jusqu'à 
ce  que  le  sel  ne  perde  plus  de  poids;  on  a  alors  une  poudre  noire  qu'on  lave 
à  l'eau,  et  qu'on  fait  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

C'est  une  poudre  noire,  dont  la  formule  est  Ag^CP. 

L'ammoniaque,  le  cyanure  de  potassium  le  transforment  rapidement  en 
argent  insoluble,  tandis  que  le  chlorure  d'argent  se  dissout.  L'acide  azotique 
dissout  de  l'argent  et  laisse  un  résidu  de  chlorure. 

On  obtient  un  composé  analogue,  sous  forme  de  petites  lamelles  noires,  en 
faisant  agir  des  feuilles  d'argent  sur  le  sesquichlorure  de  fer  ou  le  bichlorure 
de  cuivre. 

Données  thermiques.  —  L'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  l'oxyde 
d'argent  humide  en  chlorure  d'argent  insoluble,  AgCl,  en  dégageant  4*  20^^,1 
par  équivalent. 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  d'argent,  à  partir  du  chlore  gazeux  et 
de  l'argent  métallique  solide,  est  de  -f-^^^^^S  pour  AgCl. 


DEUXIÈME  SECTION 

BROMURES     d'argent. 

DROMURE  d'argent  AgBr. 

Ce  composé  se  rencontre  dans  la  nature  (p.  77). 

On  le  prépare  sous  forme  de  précipité  blanc  jaunâtre  en  mélangeant  des 
dissolutions  de  nitrate  d'argent  et  d'acide  bromhydrique  ou  d'un  bromure 
alcalin. 

D'après  Stas  (1),  il  peut  se  présenter  sous  divers  états  physiques  très 
différents  : 

1<*  A  l'état  floconneux  blanc; 

i""  A  l'état  floconneux  jaune; 

S""  A  Tétat  pulvérulent  jaune  intense; 

A^  A  l'état  pulvérulent  blanc  perlé  ; 

5^  A  l'état  grenu  blanc  jaunâtre; 

G*"  A  l'état  cristallin  ou  fondu,  jaune  pur  intense. 

Le  bromure  d'argent  floconneux  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  à  froid 
un  sel  d'argent  par  l'acide  bromhydrique  ou  un  bromure  en  dissolution  étea- 

(1)  Ann.  chim.  phyt,  (5),  t.  III,  p.  299. 
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dos.  Le  précipité  caillebotté  est  blanc  lorsqu'on  opère  «avec  un  excès  de  sd 
d'argent,  et  jaune  foncé  en  présence  d'un  excès  d'acide  bromhydrique  ou  de 
bromure. 

Le  bromure  floconneux  se  transforme  en  bromure  pulvérulent  blanc  par 
igiudon  avec  l'eau  ;  le  changement  est  très  lent  pour  les  flocons  jaunes,  rapide 
irec  les  flocons  blancs. 

Les  substances  précédentes  donnent  par  ébnllition  avec  Tcau  du  bromure 
{Xenn  blanc  jaunâtre;  lorsque  rébullilion  est  maintenue  pendant  plusieurs 
joars,  on  obtient  le  bromure  blanc  perlé  sous  forme  de  paillettes  brillantes. 
Ces  deux  bromures  sont  très  altérables  par  h  lumière  et  même  par  la  chaleur. 

Les  corps  précédents  fournissent  par  la  fusion  un  bromure  fondu  de  couleur 
jaune  intense. 

Les  diverses  modifications  du  bromure  d'argent  se  transforment  ainsi  peu  à 
peu  pour  aboutir  à  un  état  stable,  qui  est  l'état  cristallin. 

D'après  Berthelot  (1),  lorsqu'on  précipite  Tazotate  d'arj;ent  par  le  bromun^ 
de  potassium,  la  chaleur  dégagée  se  fixe  iminédiament,  et  la  température  reste 
stitionnaire  : 

KBr  (I  éq.  =  i  lit)  versé  dans  .^zO^\g  (I  éq.  =  H  lit.). ...     +  iOC«i,7, 

tandis  que  lorsqu'on  verse  de  l'azotate  d'ai^ent  dans  le  bromure  de  potassium, 
on  a  d'abord  : 

AzO«Ag  (I  éq.  =  8  lit.)  versé  dans  KRr  (I  éq.  =  2  lit.). ...     +  I7^'a>,G, 

puis  la  température -s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne -|-2(y'**,0; 
elle  reste  alors  stationnaire. 

Ces  expériences,  analogues  à  celles  qu'on  a  citées  plus  haut  pour  le  chlorure 
d'ar^'ent,  indiquent  un  changement  dans  la  constitution  du  bromure  d'argent 
au  moment  où  il  se  précipite,  jusqu'à  ce  qu'il  arrive  à  un  état  stable,  voisin  de 
l'état  cristallisé.  Cette  transformation  dégage  -{-  3  Calories. 

Entre  0  degré  et  30  degrés,  le  bromure  d'argent  est  complètement  insoluble 
dans  Teau;  à  une  température  plus  élevée,  la  solubilité  n'est  plus  tout  à  fait 
négligeable  et  varie  avec  l'état  physique  du  bromure. 

Lorsqu'on  chauffe  le  bromure  d'argent,  il  fond  en  un  liquide  rouge,  qui  par 
f^froiilissement  donne  une  masse  cornée  translucide  jaune. 
Sa  densité  est  6,35. 

Sa  chaleur  spécifique  est  de  i3,8  pour  l'équivalent  (188  grammes)  ou  de  0,1 74 
P^^^  I  gramme. 

La  lumière  l'altère  rapidement,  en  le  colorant  en  gris;  il  se  dégage  du 

"'Orne.  Cette  action  est  utilisée  en  photographie.  Il  est  soluble  dans  l'acide 

'^^mhyjrique,  qui,  par  évaporalion,  laisse  déposer  des  octaèdres  réguliers 

*"n(itres. 

0*après  Pohl  (2),  il  est  trente  fois  moins  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le 

[[}  Ann.  chim.  phijn.  (5),  t.  XXIX,  p.  211. 
^^)  l  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXXII,  p.  W. 
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chlorure;  récemment  précipité,  il  est  deux  fois  aussi  soluble  que  lorsqu'il  a  été 
desséché  à  100  degrés.  Il  est  aussi  peu  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Le  nitrate  de  bioxyde  de  mercure  le  dissout  à  chaud  et  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  cristaux  de  bromure  d'argent  (1). 

Les  bromures  alcalins  le  dissolvent  facilement  et  donnent  des  bromures 
doubles  cristallisés.  Berthelot  (2)  a  isolé  un  de  ces  corps,  qui  répond  à  la  for- 
mule AgBr,3KBr,H0. 

Chauffé  dans  un  courant  de  chlore,  il  donne  de  Tacide  bromhydrique  et  du 
chlorure  d'argent  (Yoy.  plus  loin,  p.  330  et  suiv.). 

Il  absorbe  le  gaz  ammoniac. 

Analyse.  Stas.  Marignae.  Balard. 

Ag 57,4i5  57,45  58,9 

Br 42,555  42,55  41,1 


» 


CHLOROBROMURES  D  ARGENT. 


Les  minéralogistes  désignent  sous  les  noms  d'embolitey  de  megabromite  et 
de  microbromitef  des  espèces  jaunes  ou  vertes,  cubiques,  qui  paraissent  être 
des  combinaisons  en  proportions  variables  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent. 
On  ne  les  a  pas  reproduites  artificiellement. 


SOUS-DROMURE  D'ARGENT. 


Un  composé  analogue  au  sous-chlorure  d'argent  parait  prendre  naissance 
lorsqu'on  expose  le  bromure  d*argent  AgBr  à  la  lumière.  Il  sufQt  de  disposer 
au-dessus  de  ce  corps,  pendant  cette  réaction,  une  feuille  de  papier  amidoné 
contenant  de  Tiodure  de  potassium,  pour  constater  le  dégagement  de  brome 
qui  fait  bleuir  le  papier.  En  môme  temps,  le  bromure  se  colore  en  gris.  Yogel 
admet  que  dans  cette  transformation  il  se  produit  un  sous-bromure. 

Données  thermiques.  —  La  chaleur  de  formation  du  bromure  d'argent  AgBr, 
à  partir  des  éléments,  varie  avec  l'état  physique  du  précipité. 

Pour  le  composé  amorphe,  on  a  -[-  24c«ï,7  pour  AgBr. 

Pour  le  même  corps,  cristallisé,  -)-  27G»i,7. 

A  partir  du  brome  gaxeux. 

Si  l'on  rapporte  cette  chaleur  de  formation  au  brome  liquide,  on  trouve 
+  !iOG«ï,7et23G«i,7. 

Pour  le  bromure  double  d'argent  et  de  potassium,  Berthelot  a  trouvé  : 

2KBr  soL  +  HO  liq.  +  AgBr  (état  initial)  ==  sel  solide  =  + 1(^1,4. 

(1)  Debray,  (7.  R.,  t.  LXX,  p.  995. 

(2)  Bull.  Soc.  chim,,  t.  IXIX,  p.  25. 
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TROISIÈME  SECTION 

lODURES    D*ARr,ENT. 


lODURE   d'argent,  Agi. 

On  le  trouve  d(ins  la  nature,  en  Bretagne,  au  Mexique  et  en  Espagne,  en 
cri5laux*du  système  rhomboédrique.  Ce  sont  des  prismes  hexagonaux  terminés 
pirdes  pyramides.  On  le  rencontre  plus  fréquemment  en  masses  compactes,  à 
khi  résineux,  translucides. 

Oo  peut  aussi  Tobtenir  en  octaèdres  réguliers,  par  Faction  de  Tacide  iodhy- 
drique  sur  l'argent.  C'est  donc  un  corps  dimorphe. 

Fizeau  avait  consLité,  en  18G7,  que  Tiodure  d\irgent  hexagonal  se  contracte, 
lorsqu'on  le  chautTe,  suivant  la  direction  de  l'axe  principal,  tandis  qu'il  se 
dilate  suivant  Taxe  horizontal.  La  contraction  est  même  plus  grande  que  l;i 
dilatation  ;  de  sorte  que  les  cristaux,  non  seulement  ciiangenl  de  forme  lorsqu'on 
les  échauffe,  mais  diminuent  de  volume. 

Lehmann  a  reconnu  plus  tard  que  Tiodure  d'argent  hexagonal  fondu  prend, 
en  se  solidifiant,  la  forme  cubique. 

Wernicke(i)  a  annoncé  qu'un  cristal  d'iodure  d'argent,  examiné  au  micro- 
scope, change  subitement  de  teinte  (du  jaune  intense  au  blanc  jaunâtre) 
lorsqu'il  se  refroidit,  vers  la  température  de  -f-  '«^^  degrés. 

Enfin,  Hallard  et  Le  Chatelier  (2)  ont  constaté  que  Tiodure  hexagonal,  éner- 
giquement  biréfringent  à  la  température  ordinaire,  devieiil  suliitement  mono- 
réfringent à -f-l'tfi  degrés,  en  absorbant  i^"^G  par  équivalent  (235  grammes). 
En  résumé,  l'iodure  d'argent  cristallise  en  rhomboèdres  dont  l'angle  est 
voisin  de  00  degrés,  mais  un  peu  plus  petit;  sous  Taction  de  la  chaleur,  Taxe 
principal  se  racourcit  jusqu'à  ce  que  l'angle  atteigne  IK)  degrés;  le  cristal  est 
alors  cubique.  Cette  transformation  est  endolhermique  (—  l^^'.G)  et  s'opère 
à-|- 146  degrés.  Ce  phénomène  paraît  analogue  à  celui  que  présente  la  glace  à 
0  degré  au  moment  de  son  changement  d'état.  Aussi  Mallard  et  Le  Chatelier 
ont-ils  tenté  d'abaisser  la  température  de  cette  transformation  par  la  pression. 
Ils  ont  constaté  que  sous  une  pression  de  :2i75  kilogrammes  par  centimètie 
carré,  le  passage  de  l'iodure  d'argent  s'effectue  à  -|-  20  degrés. 

Rodwell  (3)  a  indiqué  un  autre  état  allotropique  de  l'iodure  d'argent,  qui, 
ehaulTé  un  peu  au-dessous  de  son  point  de  fusion  et  projeté  dans  Teau,  donne 
une  masse  jaune  amorphe  et  friable. 

Cependant}  on  obtient  le  plus  souvent  l'iodure  d'argent  sous  la  forme  d'un 
précipité  jaune  paie  lorsqu'on  ajoute  à  de  l'azotate  d'argent  dissous  de  l'acide 
iodhydrique  ou  un  iodure  alcalin.  L'iodure  obtenu  doit  être  lavé  à  l'abri  des 


(1)  Ann.  phys.  und.  Chem.,  t.  CXLII,  p.  r»60  (1871). 

(2)  C.  li.,  t.  XCVII,  p.  lO'i,  0»  l.  XCIX,  p.  157;  Jourix.  de  physique  |2),  t.  IV,  p.  305. 
(3>  Proced,  Roy.  Soc.  (187G-1877). 
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rayons  directs  du  soleil,  parce  qu'il  est  très  altérable  à  la  lumière  lorsquil  m 
précipite  ainsi,  en  retenant  toujours  des  sels  d'argent.  Lorsqu'il  est  bien  lavé, 
il  est  à  peu  près  inaltérable  à  la  lumière,  et  même  complètement,  d'après 
Carey  Lea,  s'il  est  tout  à  fait  pur. 

L*iodure  d'argent  fond  au  rouge  en  un  liquide  rouge  foncé,  qui  devient  jaune 
après  refroidissement  et  solidification. 

Sa  densité  est  5,01;  elle  augmente  un  peu  lorsque  la  température  s'élève, 
jusqu'à  146  degrés;  au  delà,  elle  diminue. 

Sa  chaleur  spécifique  est  de  14,4  pour  l'équivalent  (235  grammes)  ou  de 
0,002  pour  l  gramme. 

L'iodure  d'argent  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le 
chlorure  et  le  bromure;  à  la  température  ordinaire,  il  faut  2500  parties  de 
dissolution  ammoniacale  (densité,  r^r  0,90)  pour  dissoudre  I  partie  d'iodure. 

Il  est  soluble  dans  les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  le  cyanure  de 
potassium,  Thyposulfite  de  soude.  Il  est,  au  contraire,  très  soluble  à  chand 
dans  Tazolate  de  bioxyde  de  mercure,  qui  Tabandanne  en  cristaux  par  refroi- 
dissement. 

L'acide  iodhydrique  concentré  le  dissout  aisément  à  chaud,  et  donne  par 
refroidissement  de  grandes  lames  incolores,  peu  stables,  d'iodhydrate,  AgI,Hl. 
Lorsque  ces  lamelles  ont  cessé  de  se  déposer,  on  recueille  des  cristaux  hexa- 
gonaux d'iodure  d'argent  (1). 

Berthclot  (2)  a  isolé  un  composé  hydraté,  3  Agi  +  HI  -}-  14  HO.  « 

L'iodure  d'argent  absorbe  de  grandes  quantités  de  gaz  ammoniac  sec.  Ram-   ! 
melsberg  (3)  a  indiqué  une  combinaison,  2AgI,Azir\  formée  dans  ces  condi- 
tions. 

Isambert  (4)  a  mesuré  les  tensions  de  dissociation  de  ce  composé  : 


Tciupvruturvs. 

Tension  de  AzU\ 

+  20  degrés. 

29  millimètres  de  mercure 

+  34      — 

79 

— 

+  45 

102 

— 

+  53      — 

178 

— 

+  00,5  — 

222 

4-  03      — 

23(5 

— 

+  70      — 

.   327 

— 

+  70      - 

400 

Terreil  (5)  a  obtenu,  en  chauffant  en  vase  clos,  à  100  degrés,  de  l'iodun 
d'argent  qui  avait  absorbé  du  gaz  ammoniac,  avec  un  excès  d'ammoniaque,  ui 
composé  cristallisé,  qui  se  dépose  dans  le  tube  par  refroidissement.  11  est  ei 
paillettes  octogonales,  qui  deviennent  violettes  à  l'air,  et  dont  la  compcisitioi 


(I)  Saintc-CIairc-Dcvillc,  C.  /?.,  t.  XLII,  p.  895. 
{t)  Ann.  phtjs.  chim.  (5),  t.  XXIII,  p.  80. 

(3)  Aiin.  Phijs.  Cltem.,  t.  XLVIII,  p.  15t. 

(4)  Thèse  de  Doctorat  es  sciences  (1878). 

(5)  DhU'  Soc  chim.,  t.  XLI,  p.  508. 
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correspond  à  AglySAzH^  (trouvé  Agi,  pour  100,  87,93  au  lieu  de  87,35,  et 
AzH^  12,07  au  lieu  de  12,65). 

En  dissolvant  l'iodure  d'argent  dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée 
d'iodure  de  potassium,  on  peut  isoler  deux  espèces  de  cristaux  formés  par  deux 
sels  doubles  : 

AgI,?KI    et    AgI,KI(l). 

DiUe  (2),  en  opérant  la  dissolution  à  70  degrés  dans  une  liqueur  d'iodure 
de  potassium,  saturée  à  froid,  obtient  le  corps  AgI,3KI,H0. 

Berthelot  (3)  a  préparé,  en  outre,  par  Tévaporation  de  Teau  mère  des  com- 
binaisons AgI,2KI,H0  et  2 AgI,3KI,2HO. 

L'iodure  de  calcium  se  combine  à  l'iodure  d'argent  lorsqu'on  ajoute  ce 
dernier  corps  à  une  dissolution  chaude  et  concentrée  du  premier  jusqu'à  satu- 
ration. On  obtient  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  brillantes  hydra- 
tées (4)  Agi,  CaI,6H0. 

On  a  signalé  aussi  deux  bombinaisons  cristallisées  d'iodure  d'ai^ent  et  d'azo- 
tate d'argent  : 

AgI,Ag0,Az05  (5). 
Agl,2(Ag0,Az05)  (6). 

D'après  Sturemberg  (7),  il  existe  des  combinaisons  complexes  d'iodure 
d'argent,  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de  plomb,  dont  la  formule  est  : 

2  Agi  +  PbO.AzO^  +  4(Ag0,Az05). 
Agi  +  Pb0,Aï05  +  Ag0,AE0». 

On  les  obtient  en  dissolvant  de  l'iodure  de  plomb  dans  de  l'azotate  d'argent. 

Nous  reviendrons  avec  plus  de  détails  sur  ces  diverses  combinaisons  doubles 
ou  triples  à  propos  de  l'azotate  d'argent. 

Analyse.  Caleulë.      SUs  (moyenne).       Mnrignac.  Daniour. 

Ag 45,97  45,97  45,904  45,72 

1 54,03  54,03  54,096  54,03 


100,00         100,00         100,000  99,75 

Données  thermiques.  —  Comme  pour  le  bromure,  la  chaleur  de  formation 
de  l'iodure  d'argent  varie  avec  l'état  physique  de  ce  composé,  le  précipité 

(1)  Bouliay,  Ânn,  chim.  phys.,  t.  XXX IV,  p.  377. 

(2)  Bertliciot,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX.  p.  24. 

(3)  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XXXIX,  p.  25. 

(4)  Maxwel  Simpson,  Proc.  Roy.  Soc.,  n<*  185,1878;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  411. 

(5)  Krcmer,  /.  f.  pr.  Chem.,  t.  LXXI,  p.  54. 

(6)  Riche,  /.  pharmacie  (3),  t.  XXXIII,  p.  343;  WelUicn,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  XCV, 
p.  127. 

(7)  Arch.  pharm.  (2),  t.  CXLIII,  p.  12,  et  Risse,  Ann.  Chem.  Pharm.,  i.  CXI,  p.  39. 
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amorphe  se  modifiant  peu  à  peu  pour  passer  à  un  état  stable  voisin  de  Tiodore 
cristallisé.  A  partir  de  Tiode  gazeux,  on  trouve  : 

Pour  Agi  amorphe  de  +  iiCai^t  à  +  19,7. 
Pour  Agi  cristallisé  +  19Cai,7. 

à  partir  de  l*iode  gazeux, 

et  à  partir  de  l'iode  solide  de  +  8/«»7  à  +  U,3et  +  14C*ï,3  (1). 

La  chaleur  de  formation  de  l'iodhydrate  3ÀgI-f  HI+  14H0  est  de  -f  21<^'i,6 
h  partir  de  Teau  liquide  et  de  HI  gazeux. 

Pour  les  iodures  doubles  d'argent  et  de  potassium,  Berihelol  a  trouvé  : 

SKI  sol.  +  HO  liq.  +  Agi  (état  initial)  =  sel  solide  =  +  3C«i,7. 
SKI  sol.  +  HO  liq.  +  Agi  —  =  —  =  +  5Cti,6. 
3KI  sol. +  2  HO  liq. +  2  Agi       —         =       -        =  4- 10CI,5. 


Action  des  halogènes  et  des  hydracides  sur  les  chlorure^  bromure  et  iodure 

d'argent. 

Lorsqu'on  consulte  les  tableaux  de  thermochimie  publiés  dans  YEssai  de 
mécanique  chimique  de  Berthelot  ou  dans  Y  Annuaire  du  bureau  des  Longi- 
tudes^ on  constate  que  les  chaleurs  de  formation  des  trois  sels  haloldes  d'argent 
augmentent  en  suivant  une  progression  régulière  lorsqu'on  va  de  l'iodure  au 
chlorure  à  partir  des  halogènes  pris  sous  des  états  comparables.  Au  contraire, 
ie  dégagement  de  chaleur  correspondant  à  l'action  des  hydracides  étendus  sur 
l'oxyde  d'argent  augmente  du  chlorure  à  l'iodure. 

i  Cl  gaz  +  Ag  =  AgCl  =  +  29Ca^2. 

\  Br  gaz  +  Ag  =  AgBr  =  +  U^\l  puis  +  27Cai  J. 

l  l  gaz  +  Ag  =  Agi  =  +  I4c»i,l  puis  +  l9Cai,7. 

HCl  étendu  +  AgO  =  +  20c»i,i . 

HBr  étendu  +  AgO  =  +  22Cai,5  puis  +  25C«i,5. 

HI  étendu  +  AgO  =  +  26Cai,5  puis  +  32Cai,5. 

Il  en  résulte  que  le  chlore  doit  déplacer  le  brome  et  l'iode  du  bromure  et  de 
l'iodure  d'argent,  et  le  brome  l'iode  de  l'iodure,  tandis  que  l'acide  iodhydrique 
déplace  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  dans  les  chlorure  et 
bromure,  et  que  l'acide  bromhydrique  déplace  l'acide  chlorhydrique  dans  le 
chlorure  d'argent.  C'est  une  application  directe  du  principe  du  travail  maxi- 
mum : 

«  Tout  changement  chimique  accompli  sans  l'intervention   d'une    énergie 

(t)  En  versant  de  l'iodure  de  potassium  dans  Tazotate  d*argcnt,  on  obtient  immédiatement 
le  dégagement  de  chaleur  correspondant  à  -h  14Cai,3;  au  contraire,  en  versant  de  l'azotate 
d^argent  dans  l'iodure  de  potassium,  on  observe  une  modification  lente  du  précipité  (Ber- 
thelot, Ann.  chim.  phys.  (5),  t.  XXIX,  p.  242). 
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étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du  système  de  corps  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur.  » 

Le  même  principe  nous  apprend  que  les  réactions  inverses  ne  sont  pas  pos- 
sibles. 

En  Tait,  un  courant  de  chloredéplace  l'iode  dans  Tiodure  d'argent,  de  même 
que  le  brome  est  déplacé  par  le  chlore  dans  le  bromure,  et  il  est  connu  de  tous 
que  le  chlore  et  le  brome  mettent  l'iode  en  liberté  dans  les  indurés  alcalins, 
et  que  le  chlore  sépare  le  brome  dans  les  bromures,  conformément  aux  mêmes 
lois.  Bien  avant  la  connaissance  de  ces  données  thermiques,  Baiard,  en  décou- 
Yrant  et  isolant  le  brome,  mettait  à  profit  ces  réactions  de  déplacement  qui 
sont  générales  et  partout  enseignées. 

Les  déplacements  réciproques  des  hydracides  combinés  avec  l'oxyde  d'argent 
obéissent  aussi  aux  lois  générales  qui  précèdenL 

Cependant,  un  savant  russe,  Potilitzine,  a  entrepris  récemment  un  grand 
nombre  d'expériences  pour  rechercher  si  ces  déplacements  étaient  complets  et 
si  les  réactions  inverses  ne  pouvaient  pas  se  produire  au  moins  en  partie  (1). 

Ces  travaux,  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Saint' 
Pétersbourg,  ont  été  résumés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris 
pendant  ces  dernières  années.  Voir  notamment  t.  XXXV,  p.  105,  p.  167, 
p.  562  et  p.  667  en  1880,  et  t.  XXXVIII,  p.  258  en  1882.  Ces  recherches  por- 
taient sur  les  déplacements  réciproques  observés  soit  avec  les  sels  haloldes 
alcalins,  soit  avec  les  sels  haloldes  d'argent,  sous  l'influence  d'un  autre  halo* 
gène  ou  d'un  autre  hydracide.  Berthélot  a  longuement  discuté  les  arguments 
donnés  par  Potilitzine  à  mesure  qu'il  les  produisait,  et  institué  de  nombreuses 
expériences  à  l'appui  de  ces  explications.  On  en  trouvera  le  résumé  soit  dans 
les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciencesy  soit  dans  les  Annales  de  phy- 
sique et  de  chimie  (2). 

Nous  indiquerons  ici  très  brièvement  le  sens  général  de  la  discussion,  du 
moins  pour  ce  qui  concerne  la  décomposition  des  sels  haloldes  d'argent  soit 
par  les  hydrabides,  soit  par  les  halogènes. 

En  partant  des  nombres  donnés  plus  haut,  on  voit  que  la  formation  des  trois 
systèmes 

HCl  +  AgI       HCI  +  AgBr       H6r  +  Agl 
dégagent      +13Cai,3  +  7Cai,0  +6C«i,3. 

<le  plus  que  celle  des  trois  systèmes  réciproques  qui  leur  correspondent  : 

HI  +  AgCl        HBr  +  AgCI        HI  +  AgBr. 

Cependant,  en  faisant  passer  pendant  quarante-huit  heures  à  300  degrés 
de  lacide  chlorhydrique  sec  sur  du  bromure  d'argent,  Potilitzine  constata  qu'il 
y  avait  4,25  pour  100  de  bromure  d'argent  remplacé  par  du  chlorure.  Ce  savant 

(1)  Hautefeuille  {Bull,  Soc.  chim.,  t.  VII,  p,  200)  avait  signalé  des  phénomènes  analogues 
poar  les  sels  d*argent. 

(2)  Voy.  noUimment  Ann.  phys,  chim,  (5),  t.  XXIII,  p.  85,  94,  102,  et  t.  XXIX,  p.  271, 
S77  et  343. 
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concluait  de  ces  expériences,  répétées  d'ailleurs  sur  les  sels  alcalins,  que  ce 
partage  est  en  contradiction  avec  le  principe  du  travail  maximum,  faisant  remar- 
quer que,  dans  ces  conditions,  les  corps  réagissaient  sans  qu'il  soit  possible 
d'admettre  la  formation  de  produits  intermédiaires,  et  qu'on  avait  ainsi  un 
exemple  d'un  déplacement  s'opérant  avec  absorption  de  chaleur,  tandis  que  la 
réaction  contraire  en  dégage. 

De  même,  en  employant  à  froid  l'acide  chlorhydrique  dissous,  le  même 
savant  obtenait  un  déplacement  de  1  à  2  pour  iOO.de  brome  auquel  se  substi- 
tuait le  chlore  de  l'acide.  Des  phénomènes  du  même  genre  étaient  constatés 
dans  l'action  des  divers  chlorures  dissous  sur  le  bromure  d'argent  à  la  tem{)éra- 
ture  ordinaire.  Dans  ces  dernières  expériences,  que  l'on  étendait  aussi  à 
riodure  d'argent,  on  a  trouvé  qu'en  présence  d*un  très  grand  excès  de  chlorure 
de  sodium,  au  bout  de  treize  jours  on  peut  avoir  9,69  pour  100  de  brome  rem- 
placé par  du  chlore,  en  ayant  soin  de  remplacer  quatre  ou  cinq  fois  le  chlorure 
de  sodium  par  du  liquide  neuf.  Avec  le  chlorure  de  potassium,  on  a  pu  aller 
jusqu'à  26,24  pour  100  de  brome.  En  comparant  les  quantités  de  brome  ainsi 
éliminées  et  remplacées  par  du  chlore  dans  divers  bromures,  Polilitzine  remar- 
qua qu'elles  variaient  en  raison  inverse  du  poids  atomique  des  éléments  con- 
tenus dans  les  bromures. 

Enfin,  dans  des  expériences  inverses,  le  même  savant,  faisant  passer  du 
brome  sur  du  chlorure  d'argent,  obtenait  une  élimination  d'une  petite  quantité 
de  chlore  qui  était  remplacée  par  une  dose  équivalente  de  brome.  Cependant, 
ces  réactions  anormales  : 

Br  gaz  +  AgCl  =  Cl  +  AgBr. 
I  gaz  +  AgBr  =  Br  -j-  Agi. 

absorberaient  :  la  première,  +  ^**S5  ;  la  seconde,  +  8"\0. 

Il  est  utile  de  faire  tout  d'abord,  au  sujet  de  ces  expériences,  une  remarque 
fondamentale  : 

Les  données  thermochimiques  qui  se  trouvent  dans  les  tables  ont  été  déter- 
minées à  la  température  ordinaire.  Sans  doute  il  arrive  le  plus  souvent  que  les 
changements  qu'il  faudrait  leur  faire  subir  pour  les  rendre  applicables  aux  tem- 
pératures élevées  sont  de  peu  d'importance,  ce  qui  explique  qu'elles  permettent 
de  prévoir  un  grand  nombre  de  réactions  qui  ont  lieu  au  rouge;  cependant,  les 
chaleurs  spécifiques  des  composants  et  des  composés  variant  notablement  dès 
qu'on  élève  la  température,  Berthelot,  dans  un  de  ses  mémoires,  fait  observer 
que  ces  nombres  ne  peuvent  être  appliqués  avec  pleine  certitude  à  ce  qui  se 
passe  aux  températures  élevées. 

On  peut  ajouter  que  cette  application  est  d'autant  plus  incertaine,  que  l'écart 
thermique  qui  détermine  le  sens  du  phénomène  est  plus  petit,  comme  c*est  le 
cas,  par  exemple,  pour  la  réaction 

Br  gaz  -f  AgCl  =  Cl  +  AgBr, 

qui  dégage  seulement  4- 1^^5  de  plus  qne  la  substitution  inverse. 
D'ailleurs,  il  est  tout  à  fait  impossible,  avec  nos  moyens  actuels,  de  savoir  si 
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un  tube  chauffe  au  rouge  il  se  produit  une  réaction  endothermique  ou 
ermique  lorsque  la  quantité  de  chaleur  dégap:ée  ou  absorbée  est  faible. 
Ibis  on  peut  discuter  de  plus  près  ceux  des  phénomènes  indiqués  par  Poti- 
ne,  qui  se  produisent  à  froid  (action  des  dissolutions  d'acide  chlorhydriquo 
de  chlorures  solubles  sur  le  bromure  d'arj^cnt)  et  déterminer  avec  précision  : 
1*  Si  la  réaction  observée  est  cndotlirrniiqiit;,  comme  Tadmet  le  savant  russe; 
t  Dans  le  cas  où  elle  est  exothermique,  c*est  qu'il  se  produirait  des  compo- 
intermédiairesy  contrairement  à  ses  prévisions;  il  conviendrait   de  les 
ercher; 
3*  Enfin,  même  pour  les  réactions  anormales  qui  se  produisent  à  haute  tempé- 
,  on  pourrait  se  demander  s'il  n'existerait  pas  dans  les  conditions  mêmes 
rexpéricnce  des  composés  intermédiaires  dont  la  formation  exothermique 
penserait  (même,  s'il  y  a  lieu,  en  tenant  compte  de  leur  état  de  dissocia- 
i)  l'absorption  qui  devrait  se  produire  si  le  déplacement  était  simple. 
C'est  pour  répondre  à  cet  ensemble  de  questions  que  Ijerlhelot  institua  ses 
ipériences  ;  en  voici  les  principaux  résultats  : 

i*  Déplacement  des  halogènes  dans  les  sels  haloîdes  d'argent  par  l'action 
hydracides. 
Le  bromure  d'argent  ne  change  pas  de  poids  dans  un  courant  d'acide  chlor- 
Ijdrique  à  froid,  mais  au  rouge  sombre  la  substitution  a  lieu  partiellement; 
telte  substitution  se  fait  plus  facilement  encore,  même  à  froid,  avec  les  bro- 
■nres  de  sodium  ou  de  potassium,  bien  qu'elle  soit  toujours  partielle  et  ne 
porte  le  plus  souvent  que  sur  quelques  centièmes. 

Le  bromure  d'argent  traité  par  l'acide  chlorliydriquc  dissous  à  froid  se  trans- 
forme aussi  partiellement  en  chlorure;  de  même  pour  les  bromures  alcalins. 
Mais  le  fait  capital  à  noter,  c'est  que  cette  transformation  est  exothermi(]ue.  Il 
le  produit  donc  autre  chose  que  la  simple  substitution  AgUr-f-UCl=AgC14-HBr, 
fui  serait  endothermique  et  dont  la  production  directe  serait  contraire  au  prin- 
cipe du  travail  maximum. 

Du  moins,  le  signe  thermicpie  de  la  réaction  a  été  trouvé  positif  dans  les  cas 
«cette  détermination  est  possible,  c'est-à-dire  dansles  actions  par  voie  luiniide. 
D'ailleurs,  et  pour  expliquer  ce  dégagement  de  chaleur,  Berthelot  a  recherché 
a  l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage  ne  peut  pas  s'unir  au  bromure,  ou  si 
Facide  cblorhydrique  employé  ne  peut  former  des  chlorhydrates  de  bromures. 
'  Eo  fait,  de  semblables  composés  existent;  on  en  a  signalé  plusieurs  qui  sont 
cristallisés  et  ont  été  isolés.  C'est  même  la  règle  générale  qu'un  hydracide 
ICI,  HBr  ou  HI,  mis  en  pré.sence  d'un  chlorure,  d*un  bromure  ou  d'un  iodura 
forme  toujours  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'un  corps  analogue  aux 
dilorhydrates  de  chlorures,  tels  que  : 

IIGI,MC1    ou    WCAMÏiv    ou    IICI,MI. 
ou  bien  HRr^MCl  lllir.MRr  IIHinMI. 

ou  encore  Hl,M(:i  III, MHr  Hl.MI. 

soit  à  équivalents  égaux^  soit  en  proportions  diverses.  (l)Ces  corps  se  forment 

(1;  C^.'iix  (Je  ces  composés  qui  oiitélé  isoles  sont  hydralés,  mais  ccllo  circonstance  nu  rend 
•ai  Ic^r  rormatiun  impossible,  dans  les  expériences  ({ni  sont  faites  en  présence  de  Tcau. 
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avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  adeint  presque  toujours  plusieurs  calories^ 
et  peut  largement  compenser  l'absorption  produite  par  la  substitution  partielle 
observée. 

II  est  vrai  que  ces  composés  sont  presque  tous  très  dissociables,  mais  dans 
les  dissolutions  la  présence  d'un  excès  de  Thydracide  leur  donne  delà  stabilité^ 
ety  dans  les  expériences  par  voie  sèche,  on  a  montré  que  plusieurs  d'entre 
eux  pouvaient  exister  même  au  rouge. 

Cet  état  de  dissociation  plus  ou  moins  avancé  de  ces  composés  secondaires 
'explique  môme  pourquoi  la  réaction  est  limitée;   ' 

2^  Déplacements  des  halogènes  par  d'autres  halogènes. 

Le  bromure  d'argent  est  partiellement  transformé  en  iodure  par  l'action  de 
l'iode  ;  le  chlorure,  partiellement  transformé  en  bromure  par  l'action  du  brome. 
Ces  réactions  sont  également  exothermiques,  au  moins  dans  tous  les  cas  où  l'on 
a  pules  répéterdans  le  calorimètre,  et  non  endothermiques,  comme  il  arriverait 
si  la  substitution  se  bornait  aux  réactions  : 

AgBr  + 1  =  Br  +  Ag. 
AgCl  +  Dr  =  Cl  +  AgBr. 

Là  encore,  des  composés  secondaires  interviennent.  Ce  sont  d'abord  les 
chlorure  et  bromure  d'iode  et  le  chlorure  de  brome.  Berthelot  a  trouvé  : 

I  gaz  +  Ci  gaz  =  ICI  solide  =  +  12Cai,|. 
I  gaz  +  Cl  gaz  =i  IGF  solide  =  +  2iOii,7. 
I  gaz  4-  Br  gaz  =  IBr  solide  =  -f  ltCai,9. 
Cl  gaz  +  Br  gaz  =  BrCI  liquide  =+  4Cai,6. 

Il  n'est  pas  étonnant  que  de  telles  quantités  de  chaleur  changent  le  sens  des 
phénomènes  lorsque  la  réaction 

AgCl+Br  =  Cl  +  AgBr, 

par  exemple,  absorbe  seulement  — 1^*1,5  et  produisent  un  effet  positif. 

Berthelot  a  constaté  encore  la  formation  des  perbromures  et  periodures,tels 
que  KBr^,  KF.  Ainsi, 

KBr  sol.  +  Br«  gaz  =  KBr^  soUde=  +  iOCai,9. 

Enfin,  il  faut  aussi  tenir  compte  des  composés  analogues  aux  chlorobro- 
mures,  chloroiodures^  bromoiodures.  Ainsi, 

BaCI  +  BaBr  dégage  +  2Cai,5  à  froid. 

Ces  sels  doubles  se  forment  principalement  à  haute  température  et  doivent 
intervenir  surtout  dans  les  déplacements  par  voie  sèche.  On  connaît  d'ailleurs 
un  chlorobromure  d'argent. 

Les  deux  premiers  genres  de  composés  secondaires  (tels  que  chlorure  de 
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brome  et  perbromure^)  interviennent  au  contraire  surtout  dans  les  déplace- 
ments par  voie  humide,  à  froid.  Mais  tous  les  trois  doivent  avoir  leur  part  dans 
Texplication  des  phénomènes  observés,  car,  d'une  part,  certains  chlorobro- 
mures  se  forment  à  froid,  et,  d*autre  part,  certains  perbromures  ou  periodures 
persistent  au  rouge. 

L'état  de  dissociation  de  ces  corps  explique,  ici  encore,  pourquoi  la  sub- 
stitution est  limitée. 

Ainsi,  et  pour  résumer  cette  discussion,  la  réaction  fondamentale  est  le  dépla- 
cement direct  et  exothermique  du  brome  parle  chlore,  de  Tacide  chlorhydrique 
par  l'acide  bromhydrique.  Cependant,  la  substitution  inverse  se  fait  également, 
mais  toujours  partiellement,  et  ce  déplacement  accessoire  n'est  pas  simple;  il 
est  subordonné  à  la  formation  de  certains  composés  secondaires  dissociables 
qui,  lorsqu'ils  peuvent  exister,  dans  les  conditions  de  Texpérience,  en  quantité 
suffisante,  peut  compenser  l'absorption  produite  par  la  substitution  inverse  et 
changer  en  partie  le  sens  de  la  réaction. 

Loin  d'être  en  contradiction  avec  l^énoncé  du  principe  du  travail  maximum, 
ces  faits,  lorsqu'on  y  réfléchit,  n'en  sont  qu'une  nouvelle  et  précieuse  confir- 
mation, puisque  tous  ces  déplacements  aboutissent  toujours  à  un  dégagement 
de  chaleur.  Dans  ces  conditions,  on  doit  se  féliciter  que  ces  objections  aient  été 
soulevées  contre  une  des  lois  les  mieux  établies  de  la  chimie  générale,  puis- 
qu'elles ont  abouti  aune  discussion  qui  a  enrichi  la  science  d'un  grand  nombre 
de  faits  qui  n'étaient  pas  soupçonnés  et  qui  jouent  un  rôle  considérable  dans 
beaucoup  de  réactions  et  d'équilibres  chimiques. 


QUATRIÈME  SECTION. 

FLUORURES     D'ARGENT. 
FLUORURE  d'argent,  AgFl. 

Ce  composé  s'obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  d'argent  dans 
une  dissolution  d'acide  fluorhydrique  exempt  d'acide  hydrofluosilicique.  On 
évapore  ensuite  la  dissolution.  On  recueille  des  prismes  volumineux,  incolores, 
contenant  quatre  équivalents  d'eau  : 

AgFl +  4  HO. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'eau,  déliquescents,  très  facilement 
fusibles  (1). 

Pour  avoir  le  sel  anhydre,  il  suffit  de  placer  cet  hydrate  dans  le  vide  sec,  puis 
de  fondre  le  résidu,  pour  détruire  un  peu  d'oxyfluorure  qui  se  forme  toujours. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  d'une  masse  cornée,  noire  et  brillante,  qui 

(1)  Fremy;  Afin,  chim.phys.  (3),  t.  XLVII,  p.  39. 
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contient  un  peu  d'argent  métallique.  Avant  la  fusion,  le  sel  desséché  est 
paudre  jaune  très  déliquescente,  mais  mélangée  d*oxyfluorure. 

Guntz  (1)  prépare  ce  corps  dans  un  état  de  pureté  plus  satisfaisant,  en 
parant  une  dissolution  sursaturée,  faisant  cristalliser  le  sel  hydraté  par  Tint 
duction  d*un  cristal  déjà  formé  et  desséchant  dans  le  vide.  On  opérant  aiuii,] 
on  évite  à  la  fois  Toxyfluorure  et  l'argent  métallique. 

Mari^nac  (2)  a  obtenu,  en  suivant  à  peu  près  la  même  méthode,  un  autn 
hydrate  : 

AgFl  +  2  HO, 

en  octaèdres  à  base  carrée,  assez  gros,  éclatants,  déliquescents,  qui  se  colorent 
en  brun  à  la  moindre  élévation  de  température.  On  peut  déshydrater  presque 
complètement  ce  composé  dans  le  vide  sec. 

Il  parait  se  produire  un  fluorhydrate  de  fluorure  d'argent  par  l'action  de  Tacide 
lluorhydrique  en  excès  sur  le  fluorure  neutre,  car  l'acide  fluorhydrique  liquide, 
versé  sur  des  cristaux  de  fluorure  neutre,  dégage  beaucoup  de  chaleur,  maisce 
corps  n'a  pas  été  isolé  (Guntz). 


Analyse. 

/bk  r  1  "^  •  • .  •  •  * 'K  •••••••• 

AgFI  +  4H0.  Ag 

—  FI 

-  HO 


Calcule.        Trouvé  (Guntz).      Fremy. 


85,05 
C6,25 
11,65 
24,10 


AgFl  +  2110.     Ag 7i,55 

—  FI 13.03 

—  HO 12,42 


8i,80 
(30,11 
11,61 
22,28 

(Marigrnac). 

73,2-75,24 
13,37 


84,82 
65,3 

> 
22,3 


Pfaandlcr. 
•    > 

66,74 
12,08 


Données  thermiques,  —  L'acide  fluorhydrique  dissous  (1  éq.  =  â')  agissant 
sur  AgO  précipité  donne  -|-  "^^^S  pour  un  équivalent. 
On  en  déduit  : 


1  -  ,5 


AgO  précipité  +  HFl  gaz  =  AgFl  sol.  +  HO  sol.  =  +  16C*i,i, 
et  à  partir  du  fluor  gazeux,  mais  hypothétiquement  (3)  : 

Ag  sol.  +  FI  gaz  =  AgFl  sol.  =  +  25Cai,6. 

La  chaleur  de  dissolution  de  riiydrate  à  4  équivalents  d'eau   est  de  - 
pour  AgFl+4H0. 
D'où: 

AgFl  sol.  +  4H0  liq.  =  AgFI,4H0  sol.  =  +  4Cai,y. 

Le  fluorure  d'argent  a  été  employé  par  plusieurs  savants  dans  des  expériences 
qui  avaient  pour  but  d'isoler  le  fluor. 

(1)  Ann.  chim.  phys.  (6),  t.  III,  p.  42. 

(i)  Ann.  mines  (5),  t.  XII.  p.  21. 

(3)  Voy.  Gunlz,  Ann.  chim.  phys.  (6),  t.  III,  p.  45  (1881). 
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*'  Diavy  faisait  agir  le  chlore  sec  gazeux,  dans  des  vases  de  verre,  sur  le  fluorure 
Pd'aisenL  Le  chlore  se  combinait  à  Targent  et  on  trouvait  le  vase  plein  d'oxy- 
Iffèoe;  le  fluor,  chassé  par  le  chlore,  avait  attaqué  le  verre  et  mis  en  liberté  de 
[Toiygène.  En  employant  des  vases  de  platine,  les  parois  intérieures  se  recuu- 
I  vraient  de  fluorure  de  platine. 

1^  Aimé  a  répété  la  même  expérience  en  opérant  dans  dt>s  vases  de  verre  recou- 
verts à  fintérieur  d'une  couche  de  caoutchouc;  riiydrogène  dr  ce  corps  était 
chassé  par  le  fluor,  qui  carbonisait  le  caoutchouc.  Les  frères  Knox  employèrent 
des  vases  de  fluorine;  le  gaz  obtenu  était  incolore,  mais  on  manque  de  détails 
précis  sur  leurs  expériences. 

Frémy  (1)  tenta  Télectrolyse  du  fluorure  d\irgcnt  fondu  et  d'antres  fluorures. 

;  Celai  de  potassium  seul  put  donner  un  gaz  odorant  qui  était  peut-être  le  fluor. 

K&mmerer  (2)  fit  d*auli'es  essais  avec  Tiode  et  le  fluorure  d'argent  ;  il  isola 

migaz  qui  n'attaquait  pas  le  verre,  absorbable  parla  potasse  et  ne  contenant 

ai  silice  ni  iode.  Cependant,  Pfaundler  (3),  répétant  ces  mêmes  expériences, 

obtint  des  résultats  moins  nets. 

FLUORUUK    DOUBLE  d'aKGENT  ET   DE  S1LIC1U3I. 

Sa  formule  est  SiFI'-f-AgFl-f-HIO-  Oa  l'ublienl  en  évaporant  la  liciueur 
provenant  de  la  dissolution  de  l'oxyde  d'argent  dans  Tacide  liyJrofluosilicique. 
Ce  sont  des  cristaux  blancs,  grenus,  déliquescents.  Il  fond  au-dessous  de 
100  degrés,  et,  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge,  laisse  un  résidu  d*argenl  et  un 
peu  de  silice. 

En  ajoutant  à  la  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque, Marignac  a  obtenu  un  composé  basique  jaune  clair  (4)  : 

Analyse.  Calculé.  Trouvé  (Murijpnac). 

.\g 50.1i  51 J3 

Si G.51                    <ÎJ7 

FI 26.5i                     f 

110 16,71                     » 

FLUOnURE  DOUBLE  D' ARGENT  ET  d'ÉTAIN. 

SuFi»  +  AgFI  +  i  110. 
Analyse. 

Calculé.  Trouvé  (Mungnac). 

Ag 4l,5i  40,90—11,25 

Sn 22,69  23.81  —  22,89 

FI 21,92  »             f 

HO 13,85  »             » 

(fl)  Afm.  dUm.  phi/i.  (3),  t.  XLVII,  p.  5. 
(é)  y.  /".  ffrakt.  Chem.,  l.  LXXXV,  p.  452. 
(3)  Wiener  Akad.  Ber.,  t.  XLYI,  p.  258. 
(i)  Ann,  det  minet  (5*  séries  t.  XV,  p.  270. 

KffCTaop.  cm.  22 
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FLUORURE  DOUBLE  d'ARGENT  ET  DE   TITANE. 

TiFl«  +  AgFl  +  4H0. 

Ces  deux  composés,  qui  ont  des  formules  pareilles  à  celle  du  fluosilicale,ont 
élé  préparés  par  Marignac. 


CINQUIÈME  SECTION. 

CYANURES  d'argent. 
CYANURE   d'argent.  —  AgCj. 

On  prépare  le  cyanure  d'argent  en  précipitant  une  dissolution  d*azotate 
d'argent  par  l'acide  cyanhydrique  ou  un  cyanure  alcalin.  On  doit  éviter  d'employer 
un  excès  de  cyanure  qui  dissoudrait  le  cyanure  d'argent  en  formant  un  sel 
double.  Le  meilleur  moyen  de  l'avoir; pur  consiste  à  ajouter  à  un  équivalent 
d'azotate  d'argentdissous  un  équivalent  du  cyanure  double  soluble  AgCy -j-KCy  ; 
on  obtient  2AgCy  précipité,  et  il  reste  en  dissolution  KAzO^. 

II  importe,  dans  cette  préparation,  de  n'employer  que  du  cyanure  de  potas- 
sium pur,  le  produit  commercial  contenant  souvent  du  carbonate,  du  cyanate, 
du  chlorure  ou  du  ferrocyanure,  sels  qui  donneraient  aussi  des  précipités  avec 
le  sel  d'argent  (1). 

Le  cyanure  d'argent  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  froide,  légèrement  soluble 
dans  l'eau  bouillante. 

Il  brunit  lentement  à  la  lumière.  Chauffé  au-dessus  de  1^5  degrés,  au  contact 
de  l'air,  il  se  colore  en  se  décomposant,  et,  à  une  température  plus  élevée,  on 
obtient  un  résidu  d'argent.  Chauffe  à  l'abri  de  l'air,  il  fond,  puis  se  boursoufle 
en  dégageant  du  cyanogène.  Cette  décomposition  du  cyanure  d'argent  parla 
chaleur  à  l'abri  de  l'air  a  été  étudiée  par  Thanlow  (i),  puis  par  Liebig  (3). 

D'après  Thanlow,  la  moitié  du  cyanogène  est  éliminée,  et  la  masse  qui  reste, 
blanc  d'argent,  très  poreuse,  est  du  paracyanure  d'argent  Ag^Cy^.  Ce  chimiste 
crut  distinguer  dans  le  gaz  dégagé  des  propriétés  différentes  de  celles  du  cya- 
nogène (odeur,  densité,  point  de  liquéfaction,  etc.),  et  proposa  de  l'appeler  gaz 
carbazotique. 

Liebig  montra  que  ce  composé  est  bien  du  cyanogène  ordinaire.  Il  remarqua, 
en  outre,  qu'en  chauffant  plus  fortement  le  résidu  de  paracyanure  d'argent  on 
obtenait  un  carbure  d'argent  et  un  dégagement  d'azote. 

Chauffé  avec  un  grand  excès  d'eau,  à  280  degrés,  le  cyanure  d'argent  donne 

(1)  On  poarrxit  éliminer  le  cyanate  et  le  carbonate  eo  faisant  digérer  le  précipilé  avec  de 
Tacide  asotique. 

(2)  /.  /*.  prakt.  Chem,,  t.  XXXf,  p.  2â0. 

(3)  iinti.  Chem.  Pharm,,  t.  XXWIil,  p.  21,  et  t.  L,  p.  357. 
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i       du  carbonate  d'ammoniaque  qui  reste  dissous,  et  de  Targent  qui  se  dépose  en 
cristaux  soufent  très  nets(l)* 

Le  chlore  décompose  le  cyanure  d'argent  et  le  transforme  en  chlorure. 
L'ammoniaque  le  dissout  en  fournissant  un  composé  qu'on  peut  isoler  par 
évaporalionet  qui  a  pour  formule  AgCy-{-AzIi*.  On  obtient  le  même  corps  en 
jr  mélangeant  une  solution  d'azotate  d'argent  ammoniacal  avec  un  cyanure.  Les 
I  cristaux  sont  clinorhombiques  ;  au  contact  de  lair  ou  de  reau,'ils  perdent  très 
j  rapidement  leur  ammoniac  et  se  détruisent.  On  peut  les  chauffer  à  iOO  degrés, 
[      sans  altération,  avec  une  dissolution  ammoniacale. 

La  plupart  des  acides  décomposent  à  chaud  le  cyanure  d'argent,  en  mettant 
Tacide  cyanhydrique  en  liberté.  On  a  plusieurs  fois  mis  à  profit  cette  réaction 
pour  préparer  l'acide  cyanhydrique,  soit  qu'on  cherche  à  l'obtenir  très  pur,  soit 
qu'on  désire  en  avoir  rapidement.  Le  procédé  d'Everitt  (i)  consiste  à  ajouter  à 
on  poids  connu  de  cyanure  d'argent  une  quantité  soit  équivalente,  soit  un  peu 
plus  faible,  d'acide  chlorhydrique  ;  le  liquide  décanté  est  une  solution  d'acide 
cyanhydrique  dont  on  connaît  le  titre. 

L'acide  nitrique  ne  décompose  pas  le  cyanure  d'argent,  mais  le  dissout  seu- 
lement à  l'ébullilion. 
^Le  soufre  le  convertit  à  chaud  en  sulfocyanate. 
Le  chlorure  de  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  forme  du  chlorure 
d'argent  et  un  autre  composé  qui  se  dissout  à  chaud  dans  le  sulfure  de  carbone 
etse  dépose  par  refroitlissement  en  cristaux  blancs,  nacrés,  très  brillants,  qui 
se  subliment  en  partie  lorsqu'on  les  chauffe.  Le  résidu  a  pour  composition 
C^Az-S^  et  la  portion  sublimée  C^Az'S*.  La  formule  des  cristaux  est  à  peu  près 
'  S'Cy,  mais  ce  corps  s'altère  même  dans  des  vases  hermétiquement  clos,  en  se 
^  colorant  en  jaune  (3). 

Le  bromure  de  sélénium  réagit  de  même  sur  le  cyanure  d'argent,  en  solu- 
tion sulfocarbonique,  et  donne  naissance  à  du  séléniure  de  cyanogène  Se^'Cy.  Ce 
corps  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallise  en  lamelles  nacrées. 
Les  deux  chlorures  de  phosphore  donnent,  avec  le  cyanure  d'argent,  du  tri- 
cyanure  de  phosphore  PhCy^  et  du  chlorure  d'argent  (4). 

Le  cyanure  d'argent  se  dissout  abondamment  dans  l'hyposulfite  de  soude  et 
dans  le  ferrocyanurede  potassium,  en  donnant  des  sels  doubles  crislallisables. 
Beaucoup  de  sels  ammoniacaux  et  de  chlorures  alcalins  ou  alcalino-terreux 
^    dissolvent  aussi  le  cyanure  d'argent  en  donnant  des  sels  doubles;  ce  composé 
-    a,  comme  le  cyanure  de  mercure,  une  grande  tendance  à  former  des  combi- 
naisons doubles,  mais  on  n'en  connaît  bien  qu'un  petit  nombre,  particulière- 
ment les  cyanures  doubles  et  la  combinaison  d'azotate  et  de  cyanure  d'argent. 


(1)  Reynoso,  Aim.  chim.  phys,  (3),  t.  XLV,  p.  111. 

(2)  PhiL  Mag.  (3),  U  VI,  p.  100- 

(3)  Schneider,/,  prakt.  Chem.,  t.  CIV,  p.  83. 

(4)  HiiebDer  et  Wehrtiane,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXVIII,  p.  S5i  et  CXXXII,  p.  S77« 
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CYANURE  D*ARGBNT  ET  AZOTATE  D*ARGENT,   2AgCy  +  AgAzO*. 

Le  nitrate  d'argent  en  dissolution  concentrée  et  bouillante  dissout  rapidement 
le  cyanure  d'argent  récemment  précipité;  la  liqueur  donne  par  le  refroidisse- 
ment de  petites  aiguilles  anhydres  que  l'eau  décompose  et  qui  détonent  lors- 
([u'on  les  chauffe  (!)•  Leur  formule  est  2AgCy-f- AgAzO*. 


CYANURE  DOUBLE  d'aRGENT  ET  DE  POTASSIUM,  AgCy-f  KCy. 

On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud,  dans  une  dissolution  concentrée  de 
cyanure  de  potassium,  soit  du  cyanure  d'argent,  soit  de  l'iodure  ou  du  chlorure, 
ou  même  de  l'argent  métallique.  On  l'obtient  aussi  par  Taction  du  cyanure  de 
potassium  sur  le  cyanate,  le  ferrocyanure,  ou  le  ferricyanure  d'argent.  Il  est 
important  dans  cette  préparation  d'employer  du  cyanure  de  potassium  exempt 
de  cyanure  de  sodium,  condition  que  remplit  rarement  le  sel  commercial. 

Ce  cyanure  double  se  dépose  en  octaèdros  réguliers  incolores,  inodores, 
anhydres,  d'une  saveur  métallique.  Les  cristaux  ont  souvent  l'apparence  de 
feuilles  de  fougère  ou  de  tables  hexagonales  provenant  de  l'aplatissement  des 
octaèdres.  On  a  signalé  aussi  des  cristaux  hydratés  de  forme  différente  ; 
mais  d'après  Baup  (2),  -ce  prétendu  hydrate  n'est  autre  chose  qu'un  cyanure 
triple  d'argent  de  potassium  et  de  sodium  provenant  de  la  présence  du  sodium 
dans  le  cyanure  de  potassium  employé. 

La  formule  des  cristaux  octaédriques  est  AgCy-f-KCy.  On  fait  un  fréquent 
usage  de  ce  composé  dans  l'argenture  galvanique,  en  lui  ajoutant  un  excès  de 
cyanure  de  potassium.  Il  estsoluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  la  lumière  ne  l'altère 
pas. 

CYANURE  DOUBLE  D'ARGENT  ET  DE   SODIUM,  AgCy-j-NaCy. 

Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  en  dissolvant  le  cyanure  d'argent 
dans  le  cyanure  de  sodium,  et  évaporant  la  liqueur. 

Ces  dissolutions  de  cyanures  doubles  ne  sont  précipitées  ni  par  les  alcalis  ni 
par  les  chlorures  ;  on  ne  peut  y  reconnaître  la  présence  de  l'argent  que  par 
l'hydrogène  sulfuré  ou  les  sulfures  alcalins. 

CYANURE  TRIPLE  D'ARGENT,  DE  POTASSIUM,   ET  DE  SODIUM  : 

4AgCy  +  3KCy+NaCy    ou    3(AgCy,KCy)  +  AgCy,NaCy. 

On  le  prépare  habituellement  avec  le  cyanure  de  potassium  du  commerce 
qui  contient  du  sodium.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  Talcool. 


(1)  Beriélius,  TrtM  de  chimie  (1847),  t.  IV,  p.  278. 
{t)  Ann.  ehim.  phyt,  (3),  t.  LIK.  p.  462  et  Buiv. 
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CYANURE  DOUBLE  d'ARGENT  ET  DE  BARYUM,  AgCy-f-BaCy-f-HO. 

Weselsky  (1)  prépare  ce  composé  en  traitant  un  mélange  des  deux  carbonates 
mélailiquesy  dans  lequel  le  carbonate  de  baryte  se  trouve  en  excès,  par  Tacide 
cyanhydrique  ;  on  filtre  la  liqueur  qui  laisse  déposer  des  mamelons  incolores 
de  sel  double.  Il  devient  anhydre' à  100  degrés. 

En  précipitant  ce  sel  dissous  par  l'acide  sulturique  en  proportion  équivalente 
à  celle  du  baryum,  et  évaporant  la  liqueur,  on  a  une  dissolution  qui  contiendrait 
Tacide  argentocyanhydrique,  HCyAgCy  (2). 


CYANURE  DOUBLE  D'ARGENT  ET  DE  THALLIUM,  ÂgCy-f-TlCy. 

Ce  sel  a  élé  obtenu  par  Fronmûller  (3),  en  dissolvant  le  cyanure  d'argent 
dans  une  dissolution  concentrée  de  cyanure  de  thallium.  Les  cristaux  sont 
anhydres,  blancs,  solubles  dans  l'eau.  Il  peut  être  chaufTé  à  iOO  degrés;  par 
fusion,  il  se  détruit;  à  +  ^6  degrés,  100  parties  d'eau  en  dissolvent  16  parties* 


CYANURE  DOUBLE  d'ARGENT  ET  DE  CADMIUM,  AgCy-f-^CdCy. 

Schûler  (4)  qui  s'est  occupé  des  cyanures  doubles  de  cadmium,  prépare  ce 
composé  au  moyen  du  cyanure  double  de  cadmium  et  de  potassium  que  l'on 
obtient  au  moyen  de  l'acétate  de  cadmium  et  du  cyanure  de  potassium  ;  ce  sel 
double  précipite  en  blanc,  dans  le  nitrate  d'argent,  le  corps  AgCy-j-^CdCy. 


CYANURE  DOUBLE  D*ARGENT  ET  d'OR,  AgCy,AuCy. 

Il  s'obtient  par  double  décomposition  entre  l'azotate  d'argent  et  le  cyanure 
double  d'or  et  de  potassium. 


AUTRES  CYANURES  DOUBLES. 

Le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  précipite  un  grand  nombre  de 
sels  métalliques  en  donnant  des  cyanures  doubles  d'argent  et  d'un  autre  métal. 
Les  sels  de  zinc,  cadmium,  plomb,  manganèse,  nickel,  mercure,  cuivre,  sont 
précipités  en  blanc;  les  sels  ferreux  en  vert,  les  sels  de  cobalt  en  rose  paie. 
L'étude  détaillée  de  ces  combinaisons  n'est  pas  encore  faite. 

(1)  Benchte  (1869),  p.  588. 

(2)  Miilet.  N.  /.  pharm.,  t.  lit,  p.  U3. 

(3)  Berichte  (1878),  p.  91. 

(4)  Afin.  Chtm.  Pharm.,  t.  LXXXYII,  p.  34. 
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FERROCTAMURE  d'argent  (1),  Ag'FeCy'. 

C'est  le  précipité  blanc  qui  se  forme  lorsqu*on  ajoute  du  ferrocyanure  de 
potassium  à  un  sel  d'argent.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  mais  non  dans 
les  sels  ammoniacaux.  Il  bleuit  à  Tair  lentement  à  la  température  ordinaire, 
plus  rapidement  lorsqu'on  chauffe.  Au  rouge  vif,  il  se  dégage  un  mélange  d'azote 
et  de  cyanogène,  et  il  reste  un  carbure  de  fer  et  de  l'argent. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  en  laissant  un  résidu  jaune  ;  il  se  dépose  bientôt 
du  sulfate  d'argent.  L'acide  azotique  le  transforme  en  ferricyanure  jaune  orangé. 
L'acide  chlorhydrique  et  les  autres  acides  sont  sans  action. 

Le  cyanure  de  potassium  forme  du  ferrocyanure  de  potassium,  tandis  qu'une 
portion  s'unit  au  cyanure  d'argent  formé,  comme  l'indique  l'équation  : 

Ag»FeCy3  +  4KCy  =  2(KCy,AgCy)  +  FeK'Cy^. 


FERRICYANURE  d'arcent,  Ag'^Fe'Cy®. 

On  le  prépare  en  précipitant  l'azotate  d'argent  par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium. C'est  uri  sel  orangé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque,  et 
à  chaud  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Le  cyanure  de  potassium  le  décom- 
ipose  comme  le  ferrocyanure,  grâce  à  la  tendance  qu'ont  les  deux  cyanures 
î  former  un  sel  double. 


FERRICYANURE   D' ARGENT  AHHONIACAL. 


2(Ag3Fe«Cy«)  +  SAzH'  +  2  HO. 


On  obtient  ce  composé  en  précipitant  par  le  ferricyanure  de  potassium  une 
•dissolution  ammoniacale  d'azotate  d'argent,  ou  encore  en  traitant  par  l'ammo* 
tiiaque  le  ferricyanure  d'argent  récemment  précipité  et  humide.  C'est  un  corps 
d'aspect  cristallin,  rouge  carmin.  Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  décompo- 
:sable  par  l'eau  chaude  et  par  les  acides  (â). 

wiTROFERRiCYANURE  d'argent  (nitroprussiate),  Ag'Fe'Cy*AzO'+2HO. 

C'est  le  précipité  couleur  chair  qui  se  forme  par  double  décomposition  entre 
les  sels  d'argent  et  les  niiroprussiates  alcalins.  Il  est  insoluble  dans  Teau, 
l'alcool  et  l'acide  azotique;  il  peut  se  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  s'y  com- 
biner. 

(1)  Glassford  et  Napier,  Phil.  Mag,  (3).  t.  XXV,  p.  71. 

(2)  GinU,  ZeiUchr.  f.  Chem.  (2),  t.  V,  p.  702. 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  313 


COBALTICYANURE  D'ARGENT,   Ag^Co*Cy®. 

Précipité  blanc,  caillebotté,  formé  par  le  coballicyanure  de  potassium  et  les 
sels  d'argent.  Il  est  anhydre,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  inaltérable  à  la 
lumière. 


COBALTICTANURE  D'ARGENT  AMMONIACAL,   Âg^Co'Cy®,AzH^,HO. 

Le  composé  précédent  dissous  dans  l'ammoniaque  donne  par  évaporation 
ce  coballicyanure  ammoniacal  qui  cristallise  en  prismes  incolores  et  transpa- 
rents; à  170  degrés,  ils  perdent  à  la  fois  HO  et  AzH^.  Les  acides  détruisent  cette 
combinaison. 


CHROMiCYANURE  d'argent,  Ag^Cr'Cy^. 

Précipité  blanc  formé  par  le  chromicyanure  de  potassium  et  l'azotate  d'ar- 
gent. Il  sert  à  préparer  l'acide  chromicyanhydrique  par  l'action  de  l'hydrogène 
salfuré. 


PLATINOCYANURE  d'ARGENT,  AgPlCy*. 

C'est  le  précipité  blanc  obtenu  au  moyen  du  platinocyanure  de  potassium  et 
d'azotate  d'argent.  Si  l'on  remplace  l'azotate  d'argent  par  une  dissolution  de 
carbonate  d'argent  dans  le  carbonate  d'nmmoniaque,  on  a  du  platinocyanure 
d'argent  ammonium  en  paillettes  incolores  ou  faiblement  colorées  en  rose,  inso- 
lubles dans  l'eau,  mais  soluliles  à  Tébullition  dans  l'ammoniaque.  En  employant 
de  l'azotate  d'argent  ammoniacal  on  obtient  au  bout  de  quelques  heures  des 
Aiguilles  cristallines  formées  par  une  combinaison  analogue,  mais  elles  parais- 
sent hydratées  (1). 


DONNÉES  THERMIQUES  RELATIVES  AUX   CYANURES  d'aRGENT. 


Elles  sont  dues  à  Berthelot  (2).  -i 
La  chaleur  de  formation  du  cyanure  d'argent  a  été  déterminée  en  précipitant 

exactement  l'azotate  d'argent  par  l'acide  cyanhydrique  ou  par  le  cyanure  de  1 

potassium.  On  trouve  :  .               j 

AgAiO«  (1  éq.  =  8  lit.)  +  HCv  (I  éq.  =  2  lit.) 
=  HA20«  dissous  +  AgCy  précipité  =  +  15Cai,72. 


(1)  Knop  et  Schnedermann,  /.  f,  prakt.  Chem.,  t.  IXXVII,  p.  461. 
{i)  Ann.  chim.  phyt.,  (5)  t.  XXllI,  p.  258  (1881). 
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OU  AgAïO«  (1  éq.  =  8  lit.)  +  KCy  (i  éq.  +  2  lit.) 

=  KAzO«  dissous  +  AgCy  précipité  =  +  26Cai,57  (t). 

d*où,  dans  les  deux  cas  : 

AgO  précipité  +  HCy  dissous  =  AgCy  précipité  +  Aq.  =  +  20C«i,9, 

valeur  très  voisine  de  celle  obtenue  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  l'oxyde 
d'argent  (+  20c«i  1),  mais  cependant  un  peu  plus  forte. 
On  conclut  de  là  : 

Cy  gaz  +  Ag  sol  =  AgCy  sol.  =  +  3Cai,3, 
et  : 

C«  (diamant)  +  Az  gaz  +  Ag  sol.  =  AgCy  sol.  =  —  34Caï,o. 

On  a  de  même  pour  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  : 

KCy  (1  éq.  =  4  lil.)  +  AgCy  précipité  +  Aq  (20  lit.). . .  +  5C«i,6. 

autre  part^  on  a  : 

Chaleur  de  dissolution  de  KCy •.     —  2Cai,96. 

—  de  KCy, AgCy —  8C>1,55. 

d'où  Ton  lire  : 

AgCy  précipité  +  KCy  sec  =  AgCy,KCy  sol.  =  +  ilCai,2. 
et: 

2C«  +  2Az  +  K  +  Ag=  KCy,AgCy  sol.  =  +  43''»i,3. 

L'acide  acétique  étendu  ne  décompose  que  très  incomplètement  ce  cyanure 
double  en  dégageant  seulement  -j-  ^^■^7  au  lieu  de  -(--icai^g  pour  la  décomposi- 
tion complète,  ce  qui  indique  que  la  combinaison  est  plus  stable  que  ne  le  sont 
en  général  les  sels  doubles.  Nous  sommes  ici  à  la  limite  de  ces  cyanures  com- 
plexes pareils  aux  ferrocyanures  dans  lesquels  l'union  des  deux  cyanures  est 
beaucoup  plus  intime;  ce  rôle  particulier  est  encore  confirmé  par  la  tendance 
qu'ont  les  cyanures  d'argent  et  de  mercure  à  former  un  grand  nombre  de  com- 
binaisons doubles. 

On  doit  encore  remarquer  le  nombre  4-20'^^^9  qui  exprime  la  réaction  AgO 
précipité  -f-  HCy  étendu.  C'est  le  plus  considérable,  de  beaucoup,  de  tous  ceux 
relatifs  aux  cyanures.  Il  dépasse  également  ceux  relatifs  aux  autres  sels  d'argent, 
sauf  le  sulfure.  Ce  fait  explique  la  précipitation  totale  de  l'azotate  d'argent  par 
l'acide  cyanhydrique,  et  aussi  la  résistance  du  cyanure  d'argent  à  l'action  du 
l'acide  azotique. 

(t)  Berthclot  a  publié  plus  récemment  pour  la  mémo  réaction   le  nombre  +  27,8,  d*où 
AgO  +  nCy  diss.  =  4-  21,4  (Ami.  chim.  phys.  (5).  t.  XXIX,  p.  279  (t8S3). 
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SIXIÈME  SECTION. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SELS   HALOlDES  D*ARGENT. 

Après  en  avoir  fait  Tétude  particulière,  il  convient  de  jeter  un  coup  d'œil 
d'ensemble  sur  les  propriétés  générales  de  ces  combinaisons. 

Si  Ton  compare  les  données  thermiques  relatives  à  ces  corps,  on  trouve  que 
pour  quatre  d*entre  eux  elles  sont  très  voisines  : 

AgO  précipite  +  HCl  dissous  +  20,1 

AgO        —      +  HCy      —     +  20,9  ou  +  2 1 ,4 

AgO       —      +  HBr      —     +  22,5 

AgO        —      +  III        —     -^  20,5 

au  contraire  : 

AgO  précipité  +  HFI  dissous  dégage  -f  7^'ai^3. 

Il  n'y  a  là  rien  d*anormal;  comme  Ta  fait  remarquer  Guniz  dans  son  étude 
thermique  des  fluorures,  ces  sels  paraissent  se  rapprocher  beaucoup  plus  des 
soifales  et  autres  sels  dérivés  d*acides  oxygénés  que  des  sels  haloïdes;  ainsi  la 
utoration  de  l'acide  fluorhydrique  par  AgO  et  NaO  donne -j-  7,3  et  -)-  16,3; 
I acide  sulfurique  fournit  des  nombres  très  voisins  -f-  '^^^  et  -f- 15,85,  tandis 
lue  Tacide  chlorhydrique  donnerait  -f-  20,1  et  +  13,7.  Les  fluorures  s'écartent 
^ocore  des  autres  sels  haloïdes  par  des  propriétés  physiques,  notamment  la 
>olubiIilé  pour  le  sel  d'argent.  D*ailleurs,  les  difficullés  que  l'on  a  rencontrées 
mr  isoler  Télément  le  fluor,  nous  autorisent  à  écarter  complètement  les  fluo- 
rures des  autres  composés  haloïdes.  Ces  difl'érences  sont  encore  confirmées  par 
es  résultats  des  remarquables  travaux  de  Moissan  qui  a  trouvé  pour  le  fluor 
les  propriétés  chimiques  très  spéciales.  Dans  le  résumé  qui  précède,  on  ne  lésa 
ïODservés  à  cette  place  que  pour  se  conformer  à  un  usage  qui  ne  se  maintient 
lue  par  Timpossibilité  où  Ton  est  de  leur  donner  la  place  qui  leur  convient. 

Le  fluorure  d'argent  étant  mis  à  part,  on  voit  que  les  quatre  sels  haloïdes 
l'aident  sont  tout  à  fait  comparables  par  leur  chaleur  de  formation. 

Ils  offrent,  en  outre,  des  propriétés  physiques  analogues;  couleur,  insolu- 
dans  l'eau,  solubilité  dans  divers  réactifs,  altération  à  la  lumière. 

Ils  présentent  tous  des  états  physiques  assez  différents,  et  pour  deux  d'entre 
^x^ie  bromure  et  riodure,  ces  transformations  se  traduisent  par  des  phénomènes 
thermiques  appréciables  (3  et  6^°',0). 

Ces  changements  d*état  physique  ont  une  grande  importance.  Voici,  pour 
Hoilure  d'argent,  les  résultats  d'une  expérience  (1)  de  précipitation  de  Tiodure 
lie  potassium  par  l'azotate  d'argent,  les  deux  corps  étant  dissous 

Après  une  demi-minute. +  2K-'ï,0G 

—  une  minute... +  2IÎCai,G7 

—  une  minute  et  demie +  2G<-»',20 

—  deux  minutes +  2GCai,72  (2). 

(0  Berlhclot,  Ann.  phys.  chim.  (5),  t.  XXIX,  p.  212. 

(-)  tl  est  important,  pour  constater  ces  résultats,  de  verser  l'azolate  d'argent  dans  Tiodure 
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Ces  changements  paraissent  correspondre  à  une  polymérisation  où  à  an 
changement  de  fonction  chimique  de  Fiodure  qui  se  dépose  (Berthelot).  11  est 
probable  qu'au  premier  moment  l'iodure  qui  se  précipite  est  comparable  aux 
iodures  alcalins,  et  que  le  dégagement  de  chaleur  qui  suit  correspond  à  une 
polymérisation  qui  Tamène  à  un  état  comparable  à  celui  des  iodures  métalliques. 

Cette  manière  de  voir  est  encore  conflrmée  par  les  expériences  ther- 
miques du  même  auteur  sur  les  iodures  doubles  d^argent  et  de  potassium, 
ÂgI,3KI,H0  et  2AgI,3KI,3H0.  Ces  combinaisons  rapportées  à  l'état  final  et 
stable  de  Tiodure  d'argent  absorberaient  de  la  chaleur,  ce  qui  paraît  impro- 
bable. Au  contraire,  en  admettant  que  l'iodure  d'argent  se  combine  à  l'iodure 
de  potassium  dans  un  état  voisin  de  celui  où  il  se  trouve  au  moment  de  sa  pré- 
cipitation, la  formation  de  ces  sels  doubles  devient  exothermique. 

Ces  considérations  sont  d'un  grand  intérêt  parce  qu'il  n'est  pas  impossible 
de  les  généraliser  et  de  penser  qu'au  moment  même  où  se  forme  un  sel  haloîde 
d'argent  par  l'action  d'un  hydracide  sur  ÂgO,  la  chaleur  dégagée  est  bien 
inférieure  à  celle  que  l'on  observe  dans  le  calorimètre,  la  mesure  thermique 
ne  pouvant  être  faite  assez  rapidement  pour  donner  la  véritable  valeur  de  la 
formation  dans  l'état  initial.  On  s'expliquerait  ainsi  pourquoi  les  nombres  don- 
nés pour  l'argent  sont  bien  supérieurs  à  ceux  fournis  par  les  sels  alcalins 
correspondants,  bien  que  les  autres  sels  d'argent  présentent  avec  les  sels 
alcalins  de  très  nombreuses  analogies.  En  réalité,  les  composés  haloïdes  de 
l'argent  seraient  comparables  aux  sels  de  soude  seulement  à  l'instant  où  ils  se 
forment,  puis  se  transformeraient  assez  vite  en  dégageant  de  la  chaleur  et  se 
polymérisant,  de  manière  à  se  rapprocher  des  sels  métalliques  proprement  dits. 

(le  potassium;  si,  au  contraire,  on  verse  l'iodure  dans  Tazotate,  on  trouve  immédiatement 
-f  26,7,  la  transformation  étant  alors  trop  rapide  pour  qu*on  puisse  Tobscrier  (Berthelot). 
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CHAPITRE  X 


SELS  OXYGÉNÉS 


Nous  nous  occuperons  dans  ce  chapitre  des  sels  oxygénés  formés  par  le 
protoxyde  d'argent  AgO,  et  nous  négligerons  la  plupart  de  ceux  que  fournissent 
les  autres  oxydes  et  les  combinaisons  salines  données  par  les  acides  organiques 
avec  le  protoxyde.  Ces  dernières  trouveront  leur  place  dans  Thistoire  particu- 
lière de  chaque  acide  organique,  conformément  au  plan  général  adopté  dans  cet 
oavrage.  Quant  aux  sels  formés  par  les  acides  minéraux  avec  les  sous-oxydes  ou 
suroxydes,  on  a  fait  mention  des  principaux  en  signalant  ces  oxydes;  mais  ils 
sont  trop  peu  étudiés,  et  l'existence  même  de  ces  oxydes  est  trop  incomplètement 
démontrée  pour  que  nous  puissions  leur  accorder  une  large  place. 

Les  combinaisons  salines  minérales  formées  par  le  protoxyde  sont  très  nom* 
breuses  :  ce  sont  des  sels  neutres  tout  à  fait  comparables  aux  sels  de  potasse 
ou  de  soude,  un  équivalent  de  protoxyde  d'argent  saturant  exactement  un 
équivalent  d'un  acide  monobasique  quelconque,  comme  le  ferait  la  potasse  ou  la 
soude  pour  donner  un  sel  neutre.  Non  seulement  le  sel  neutre  satisfait  à  la 
déûnition  générale,  c'est-à-dire  que  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxy- 
gène de  la  base  est  le  même  pour  chaque  espèce  de  sel  que  celui  que  donnent 
les  autres  bases,  mais,  dans  tous  les  cas  où  les  sels  obtenus  sont  solubles,  ils  sont 
neutres  à  la  teinture  du  tournesol  et  aux  autres  indicateurs  colorés.  Cette  neutra- 
lité peut  être  facilement  constatée,  par  exemple  pour  le  sulfate  et  pour  l'azotate, 
qui  sont  solubles,  bien  que  l'acide  combiné  soit  très  énergique.  Ce  caractère  est 
très  important,  car  on  ne  l'observe  pas  dans  les  sulfates  ou  les  azotates  de 
cuivre  ou  de  zinc,  tandis  qu'il  est  manifeste  pour  les  sels  correspondants  de 
potasse  ou  de  soude  ;  il  a  une  grande  valeur  au  point  de  vue  du  rapprochement 
(ie  l'argent  des  métaux  alcalins  et  établit  nettement  une  analogie  qui  apparaît 
encore  dans  d'autres  circonstances.  On  sait  que  lorsqu'un  sel  métallique  se 
dissout  dans  l'eau,  le  phénomène  qui  se  produit  est  bien  plus  compliqué  qu'une 
simple  dissolution,  car,  d'après  les  travaux  thermochimiques  de  Berthelot,  il 
se  produit  constamment,  en  même  temps  que  la  dissolution  du  sel,  une  véri- 
table décomposition,  qui  est  en  général  endothermique,  et  dont  l'absorption  de 
chaleur  s'ajoute  à  celle  que  produit  la  dissolution.  Ainsi  l'azotate  de  potasse, 
6n  se  dissolvant  dans  l'eau,  fournit  d'abord  une  dissolution  d'une  très  grande 
partie  du  sel  employé  dans  une  portion  de  l'eau  ;  en  même  temps,  le  sel  se 
décompose  en  partie  en  potasse  et  acide  azotique  libres,  ces  deux  corps  se 
dissolvant  séparément  dans  l'eau  et  coexistant  dans  le  même  liquide  sans  se 
combiner.  Si  Ton  ajoute  à  ces  deux  phénomènes  principaux  la  formation*  pos- 
sible des  hydrates  du  sel,  de  la  base  et  de  l'acide,  la  production  des  sels  acides 
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et  (les  sels  basiques,  on  comprend  que  l'équilibre  final  dépend  d'une  multitude 
de  conditions  variables  d'un  sel  à  l'autre,  mais  toujours  les  mêmes  pour  un 
même  sel,  à  la  même  température  et  en  présence  de  la  même  quantité  d*eau. 
Lorsque  la  masse  d'eau  qui  sert  de  dissolvant  augmente,  la  partie  du  sel  qui  se 
décompose  devient  plus  grande,  mais  elle  est  toujours  très  petite  avec  les  bases 
fortes,  telles  que  la  potasse  ou  la  soude;  elle  est  au  contraire  plus  considérable 
pour  les  sels  des  oxydes  proprement  dits.  Dans  le  premier  cas,  le  sel  dissous 
n'a  pas  de  réaction  sur  les  teintures  analogues  au  tournesol,  parce  que  la  por- 
tion décomposée  est  très  petite  et  que  la  base  libre  détruit  complètement  TefTet 
que  produirait  l'acide  libre  sur  la  teinture.  Lorsqu'au  contraire  il  s'agit  d'une 
dissolution  d'un  sel  formé  par  un  oxyde  proprement  dit,  la  portion  décomposée 
est  plus  considérable  pour  le  même  excès  d'eau  ;  l'acide  devenu  libre  agit  alors 
sur  la  teinture,  et  son  effet  n'est  pas  contrebalancé  complètement  par  l'action 
de  l'oxyde  devenu  libre,  parce  que  cet  oxyde  est  une  base  plus  faible  que  les 
alcalis  et  que  sa  combinaison  avec  l'eau  lui  enlève  presque  complètement  ses 
propriétés  basiques.  L'expérience  prouve  qu'à  ce  point  de  vue  l'oxyde  d'argent 
se  conduit  à  peu  près  comme  les  oxydes  alcalins,  et  qu'on  doit  le  considérer 
comme  une  base  forte  analogue  à  la  potasse. 

Cependant,  si  les  combinaisons  salines  de  l'oxyde  d'sirgent  résistent  aussi 
complètement  que  les  sels  alcalins  à  l'action  décomposante  de  l'eau,  elles  s'en 
distinguent  nettement  lorsqu'on  envisage  les  chaleurs  de  formatioji  de  ces  sels 
soit  dans  l'état  dissous,  soit  dans  l'état  solide. 

Considérons  d'abord  l'action  des  acides  étendus  (1  éq.=21.)sur  l'oxyde  d*ar- 
gent  précipité  et  humide,  à  équivalents  égaux.  Nous  pouvons  comparer  les 
nombres  obtenus  à  ceux  qui  fournit  la  soude  dissoute  (1  éq.=2 1.),  bien  que  les 
états  physiques  des  deux  bases  soient  différents  : 

Aciilcs.  A^O  précipit  ^ 

Cal. 

HCI 4- 20,1 

AiO«H +    5,2 

SO*H +    7,« 

HS +  27,9 

C*H*0* +    ij 

1/2C*II^0« +  12,9 

CyH +  20,9 

C0« +    6,9 

Les  sels  de  soude  qui  correspondent  à  ces  nombres  sont  tous  solubles,  tandis 
que  les  chlorure,  sulfure,  oxalate,  cyanure  et  carbonate  d'argent  sont  inso- 
lubles. La  différence  d'état  physique  des  combinaisons,  et  aussi  la  différence 
d'état  physique  des  deux  bases,  enlèvent  beaucoup  de  précision  aux  comparai- 
sons que  nous  pourrions  faire.  Cependant,  en  nous  bornant  aux  trois  sels 
solubles,  l'azotate  (+5,2),  le  sulfate  (+  7,2)  et  l'acétate  (+4,7),  nous  remar- 
quons que  les  nombres  obtenus  sont  constamment  moins  élevés  que  ceux  que 
fournit  la  soude,  et  que  la  différence  serait  encore  bien  plus  grande  et  du 
même  signe  que  si  l'on  partait  de  la  soude  solide.  Au  point  de  vue  de  l'énergie 


NaO  (1  é^ 

|.  •  3  lil.)- 

Cil. 

+  13.7 

+ 

13,7 

+ 

15,85 

+ 

3,85 

+ 

13,3 

+ 

li,3 

+ 

2,9 

+ 

10,2 

^.'M' 
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dépensée  pendant  la  saturation  des  acides,  l'oxyde  d'argent  parait  donc  s'écarter 
(les  bases  alcalines  et  se  rapprocher  des  oxydes  proprement  dits.  Oii  aurait  en 
ciïet  pour  les  trois  mêmes  sels  : 
Avec  l'oxyde  de  cuivre  : 


1   »•  •» 


+  9.2 


+  6,!2 


et  avec  l'oxyde  de  zinc  : 


+  9,8 


+  11.7 


+  8.9 


c'est-à-dire  des  nombres  constamment  un  peu  plus  grands. 

Si  nous  considérions  la  formation  des  sels  solides  à  partir  de  l'acide  et  de  la 
base  solides,  nous  serions  amenés  à  la  même  conclusion. 

Ainsi,  l'argent  se  présente  à  nous  avec  un  caractère  mixte.  Son  oxyde  ne 
dégage  pas  beaucoup  de  chaleur  en  se  combinant  avec  les  différents  acides, 
quel  que  soit  Tétat  physique  de  la  combinaison;  mais  une  fois  le  composé 
formé,  il  se  décompose  très  peu  sous  TinOuence  de  l'eau  ;  la  première  propriété 
le  rapproche  des  métaux  proprement  dits,  lautre  l'en  éloigne  et  le  ferait  placer 
à  côté  des  métaux  alcalins.  Nous  avons  indiqué  plus  haut,  à  la  fin  du  chapitre 
précédent,  l'ingénieuse  hypothèse  proposée  par  Berthelot  pour  expliquer  ces 
deux  propriétés  contradictoires. 

Enfin,  l'argent  se  distingue  à  la  fois  des  métaux  proprement  dits  et  des 
métaux  alcalins  par  l'énergie  considérable  dégagée  dans  la  formation  de  ses 
sels  d'hydracides  (-f-20C**-,l  pour  le  chlorure,  +27,9  pour  le  sulfure, 
+30,9  pour  le  cyanure).  Aucun  autre  oxyde  ne  présente  une  pareille  affinité 
pour  les  hydracides.  A  ce  point  de  vue,  il  doit  être  classé  à  part. 

Les  différents  sels  oxygénés  de  l'argent  seront  étudiés,  dans  c§  chapitre, 
dans  l'ordre  suivant  : 


Carbonate. 

Borate. 

Silicate. 

Hyposulûte. 

Sultite. 

Hyposulfale. 

Sulfates. 

Séléuile. 

Séléniate. 

Tellurite. 

Telluratc. 

Uypoazotite. 

Azotite. 

Azotate. .    . 

Phosphate. 

Arsénite. 

Arséniate. 


Antimoniaie. 

Stannate. 

Permanganate. 

Molybdate. 

Tungstate. 

Chromate. 

Vanadaie. 

Uranate. 

Tanlalale. 

Chlorite. 

Chlorate. 

Perchlorate. 

Bromate. 

Perbromate. 

lodate. 

Periodate. 

Outremer. 
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CARBONATE  D*ÂRGEIfT. 


Dans  Télat  physique  qu'il  présente  ordinairement,  le  carbonate  d'aïf  ent  est 
une  poudre  d'un  jaune  pâle,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  densité  égale 
à  6  à  -|- 17%5.  L'eau  en  dissout  seulement  des  traces  (1  partie  se  dissout 
dans  32 000  parties  d'eau  à-j-l^  degrés);  mais  dans  l'eau  chaînée  d'acide 
carbonique,  la  solubilité  est  de  1  partie  dans  961  parties  d'eau.  Ce  caractère, 
joint  à  l'insolubilité  dans  l'eau  pure,  éloigne  un  peu  l'argent  des  métaux  alca- 
lins. 

Ce  carbonate  est  facilemenl  soluble  dans  une  dissolution  aqueuse  d'ammo- 
niaque, de  carbonate  d'ammoniaque,  d'hyposulfite  de  soude,  de  cyanure  de 
potassium.  Il  s'en  forme  de  très  petites  quantités  lorsque  l'oxyde  d'argent 
humide  est  exposé  à  l'action  de  l'acide  carbonique  gazeux  même  dilué,  par 
exemple  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air. 

Hais  le  véritable  procédé  de  préparation  consiste  à  ajouter  à  une  dissolution 
aqueuse  de  nitrate  d'argent  une  quantité  équivalente  de  carbonate  de  soude  ou 
de  tout  autre  carbonate  alcalin.  Les  deux  dissolutions  doivent  être  concentrées. 
Le  précipité  qui  se  forme  immédiatement  est  blanc  et  devient  peu  à  peu  jaune 
citron  pâle  à  mesure  qu'il  se  tasse.  Ce  changement  de  couleur  se  produit  beau- 
coup plus  rapidement  lorsqu'on  chauffe  les  liqueurs.  H.  Yogel  l'a  obtenu  en 
petits  cristaux  aiguillés  jaune  citron. 

Lorsque,  pour  opérer  la  précipitation,  on  emploie  des  dissolutions  éten- 
dues, à  partir  de  la  dilution  ^^û,  le  carbonate  brunit  peu  à  peu  en  se  précipitant, 
et  le  produit  est  un  mélange  de  carbonate  et  d'oxyde,  dans  lequel  la  proportion 
d'oxyde  va  en  augmentant  d'une  manière  continue  avec  la  dilution  ;  pour  j^, 
la  transformation  du  carbonate  est  presque  immédiate,  et  l'oxyde  mis  en  liberté 
est  tellement  ténu  qu'à  la  température  ordinaire  il  reste  des  semaines  entières 
en  suspension,  en  colorant  le  liquide  en  brun.  Cette  influence  de  la  dilution  est 
aussi  marquée  et  dans  le  même  sens,  dans  la  préparation  d'autres  carbonates 
métalliques  (1). 

Lorsqu'on  opère  avec  des  dissolutions  concentrées  et  que  le  sel  d'argent  se 
trouve  en  excès,  l'oxyde  ne  se  forme  pas  immédiatement,  d'après  Joulin. 
Lorsque  le  précipité  apparaît,  il  se  rassemble  au  fond  du  vase  et  reste  blanc 
sous  la  dissolution  d'azotate  d'argent,  la  surface  seule  devenant  violette  avec 
le  temps,  sans  doute  par  suite  d'une  altération  superficielle  due  à  l'action  de  la 
lumière. 

D'après  le  même  chimiste,  on  n'obtient  pas  d'oxyde,  même  avec  un  grand 
excès  de  carbonate  alcalin,  si  Ton  opère  à  0  degré.  A  100  degrés,  au  contraire, 
la  réaction,  même  à  équivalents  égaux  et  avec  des  dissolutions  concentrées, 
fournit  une  quantité  notable  d'oxyde;  la  dose  d'oxyde  diminue  lorsqu'on 
augmente  la  proportion  d'azotate  d'argent,  et  avec  un  excès  de  5  équivalents 
d'azotate  d'argent,  le  précipité  ne  contient  que  du  carbonate  pur. 

(t)  ioulin.  Aiiii.|»*y«.  dUm.  (i),  t.  XXX,  p.  S55  (1873). 
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Remarquons  que  d*autres  sels  d'argent,  Tiodure  par  exemple,  éprouvent  avec 
le  temps  des  changements  isomériques  analogues  à  ceux  que  présente  le  car- 
bonate. L*iodure  récemment  précipité  n'est  pas  le  même  que  l'iodurc  desséchi'^ 
etcoosenré  pendant  longtemps,  bien  que  la  composition  des  deux  corps  soit 
exactement  la  même.  Ces  faits  sont  dus  probablement,  dans  les  deux  cas,  à  une 
jMlymérisation. 
D'après  Joulin,  si  l'on  ajoute,  pour  la  précipitation,  un  excès  de  carbonate 
^  alcalin,  on  obtient  toujours  un  mélange  de  carbonate  jaune  et  d'oxyde,  la  dose 
de  ce  dernier  corps  augmentant  avec  l'excès  du  carbonate  alcalin. 

Cependant,  d'après  II.  Rose(i),  lorsqu'on  emploie  un  grand  excès  de  carbo- 
nate de  soude,  le  précipité  obtenu  a  une  composition  constante.  Desséché  à 
100  degrés,  il  a  pour  formule  3x\gO,3CO'. 

D'après  Berzélius  (3),  le  carbonate  d'argent  se  dissout  très  facilement  dans 
l'ammoniaque  caustique,  sans  colorer  la  liqueur.  Lorsqu'on  le  dissout  dans 
l'ammoniaque  concentrée  et  qu'on  traite  cette  dissolution  par  l'alcool  anhydre, 
le  composé  se  précipite  en  flocons  blancs  volumineux.  Recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé  à  l'alcool,  il  commence  à  se  décomposer,  abandonnant  son  ammoniaque  à 
l'alcool.  Par  la  dessiccation,  il  perd  de  l'ammoniaque  et  jaunit.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau  ;  quand  on  concentre  la  dissolution  et  qu'on  verse  de  l'alcool 
i  la  surface  du  liquide,  il  cristallise  peu  à  peu  en  une  masse  de  lamelles  rhom- 
boTdnles,  transparentes,  incolores.  La  solution  aqueuse,  abandonnée  à  Tévapo- 
ration  spontanée  dans  un  vase  plat,  forme  sur  les  parois  et  à  la  surface  un 
dépôt  cristallin,  mais  elle  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque,  et  il  se  produit  des 
petits  faisceaux  cristallins  jaunes  de  carbonate  d'argent.  Derzt'^iius  a  donné 
le  nom  de  carbonate  ^argent  ammoniacal  à  ce  composé,  qui  n'a  pas  été 
aoaivsé. 

Le  carbonate  d'argent,  chauiïé  un  peu  au-dessus  de  300  degrés,  commence  à 
perdre  de  l'acide  carbonique  ;  entre  335  et  350  degrés,  la  décomposition  est 
complète,  la  tension  de  (lissociation  devenant  égale  à  cette  température  à  la 
pression  atmosphérique.  A  des  températures  inférieures,  l'oxyde  d'argent 
absorbe  l'acide  carbonique. 

De  Schulten  (3)  a  signalé  l'existence  d'un  carbonate  double  d'argent  et  de 
potassium,  AgO,CO*  +  KO,CO*.  On  l'obtient  en  dissolvant  150  grammes  de 
carbonate  de  potasse  sec  dans  150  centimètres  cubes  d'eau,  ajoutant  15  grammes 
de  bicarbonate  de  potasse,  laissant  saturer  à  froid  et  filtrant  ;  puis  on  verse  dans 
la  liqueur  une  dissolution  de  1  gramme  de  nitrate  d'argent  dans  35  centimètres 
cubes  d'eau,  et  on  agite  jusqu'à  ce  que  le  précipité  jaunâtre  soit  transformé  en 
cristaux  blancs. 

Ces  cristaux  se  redissolvent  à  chaud,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  des 
cristaux  pouvant  atteindre  3  centimètres  de  longueur.  Ce  sel  double  est  trans- 
parent, d'un  éclat  argentin  ;  il  se  décompose  au  contact  de  l'eau.  Sa  densité 
6813,709. 


(t)  Ann.  derphyi.  chem.,  t.  LXXXV  (1852),  p.  314. 

(2)  TraUé  de  chimU  (1847),  t.  IV,  p.  283. 

(3)  C.  A.,  LCV,  p.811. 
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Chaleur  de  formation.  —  A  parlir  de  l'oxyde  d'argent  précipité  et  de  Tacidc 
carbonique  dissous  (15  éq.  =  15  1.),  on  a  : 

AgO  précipilé  +  C0«  diss.  =  +  ôCd,9. 

A  partir  de  l'oxyde  et  de  l'acide  anhydres  : 

AgO  sol.  +  CO'  gaz.  =  +  9C.i,3, 

d'après  Berllielot  (1),  et  -j-10c«i-,0  d'après  Thoinsen  {i). 
Ènùïïf  à  partir  des  éléments,  on  trouve  : 

C  diamant  +  œ  gaz  +  Ag  sol.  =  +  G0C«i.2, 
d'après  Berthelot. 

ANALYSE. 

Carbonate  neutre. 

Trouve 

CalcuM        ^ -       .^1  I 

pour  AgO.CO*.      Sctierbcrg.       H.  Rose  (3). 

AgO 84,06  8i,02  8i,03 

C0« 15,94  15,90  15,86 

HO »  0,08  » 

100,00         100,00  99,89 

Carbonate  basique. 

Calcule  Trouvé 

pour  3  Ac;0,2  GO*.         (Rom). 

AgO 88,75  88,22 

C0« 11,28  11,20 

100,00  99,42 


BORATE  D  ARGENT. 

Il  parait  exister  plusieurs  borates  d'argent  de  formules  chimiques  différentes, 
mais  le  plus  connu  est  le  borate  neutre  AgO,BoO^. 

D'après  H.  Rose  (4),  le  borate  neutre  est  une  poudre  blanche  qui  noircit 
lorsqu'on  l'expose  aux  rayons  solaires,  qui  fond  à  une  douce  chaleur  et  se 
dissout  faiblement,  mais  sans  décomposition,  dans  l'eau.  On  l'obtient  sous 
forme  de  flocons  blancs  en  mélangeant  une  dissolution  moyennement  concentrée 

(1)  Annuaire  du  Bureau  du  Longitudei  (1887). 

(2)  Berichte.t  )LII,p.  2031. 

(3)  Moyenne  de  quatre  «nnalyses. 

(i)  Ann.  derPhyt.  C/iem.,  t.  XIX,  p.  153  ou  Ann.phy8.  chim.  (2).  t.  XLVI,  p.  318. 


L*ARGi£NT  ET  SES  COMPOSÉS.  a53 

le  nilrate  d*argent  avec  une  dissolulion  concentrée  de  borax.  On  peut  rom- 
ilacer  cette  dernière  liqueur  par  une  dissolulion  diacide  imrique  ou  d'un  autre 
lorate  alcalin.  Lorsque  la  dissolution  de  borax  est  étendue  de  trente  à  quarante 
ois  son  volume  d'eau,  le  méLinge  noircit  et  se  trouble,  et  il  se  dépose  peu  à 
leu  de  l'oxyde  d'argent  en  grains  très  fins.  Ces  expériences  de  Rose  mettent 
lien  en  évidence  le  caractère  des  sels  d'argent  que  nous  avons  déjà  signalé. 

Le  borate  d'argent  ÂgO^BoO'',  une  fois  précipité,  peut  être  desséché  à 
100  degrés,  puis  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  sans  fournir  d'oxyde 
l'argent,  c'est-à-dire  fans  se  décomposer  sensiblement  en  oxyde  d'argent  et 
uide  libre  ;  la  dissolution  reste  incolore.  Mais  si  au  lieu  d'ajouter  Teau  au  borate 
l'argent  précipité,  on  l'ajoute  d'avance  au  borax,  avant  la  précipitation,  la  dis- 
nlution  de  ce  corps  contient  en  réalité  une  cerlaine  quantité  diacide  borique  et 
de  soude  libres,  et  ce  dernier  corps  précipite  de  l'oxyde  d'argent.  Le  borate 
d'argent  est  donc  moins  décomposable  par  l'eau  que  le  borate  de  soude. 

Dans  un  mémoire  plus  récent  (1853)  et  plus  détaillé  (1),  H.  Rose  a  précisé 
davantage  les  conditions  particulières  de  formation  du  borate  d'argent.  Non 
seulement  il  a  confirmé  ce  fait  que  les  dissolutions  étendues  de  borax  n'agissent 
pas  sur  l'azotate  d'argent  de  la  même  manière  que  les  dissolutions  concentrées, 
mais  il  a  pu  isoler  plusieurs  des  composés  qui  se  forment  en  présence  des 
quantités  d'eau  variables,  ou  bien  lorsi^u'on  remplace  le  borax  par  d'autres 
inrates. 
Avec  des  dissolutions  concentrées  de  borax,  l'azotate  d'argent  donne  un 

borate  d'argent  neutre  AgO,BoO-',  blanc,  complètement  soluble  dans  un  excès 

(l'eau. 
Avec  une  solution  très  étendue  de  borax,  on  obtient  seulement  de  l'oxyde 

vl'argent  brun  qui  ne  se  redissout  pas  dans  un  excès  d'eau. 
Si  l'on  emploie  une  dissolution  concentrée  du  borate  neutre  de  soude, 

NaO,BoO',8IIO,  et  une  quantité  équivalente  de  nitrate  d'argent,  il  se  forme,  à 

M,  un  précipité  caséeux  jaune  foncé  que  Ton  peut  séparer  de  l'eau  mère  par 

Itiiiltre.  Si  ce  précipité  n'est  pas  lavé,  mais  simplement  pressé  dans  des  feuilles 

^c  papier  buvard,  on  lui  trouve  la  composition  : 

l!AgO+  iOBoO^  + 1-2110, 

^rès  dessiccation  à  100  degrés. 
Cette  formule  pouvant  être  écrite  : 

AgO,DoO',HO  +  1/10  (AgO,2 110). 

li  est  probable  que  ce  corps  est  un  mélange  contenant  un  peu  d'hydrate 
^'o^yde  et  des  traces  d'eau  retenue  mécaniquement,  et  qu'on  doit  le  considérer 
^nime  du  borate  neutre  d  argent  hydraté  : 

AgO,CoO',HO. 
^0  Afin,  der  Phijs.  Cheni.,  t.  LXXWIII,  p.  i8i. 

UCYCLOP.  CRIX.  ^ 


*  "^ 


3^4  ENCYCLOPÉDIE  CHIMKÎUR. 

La  couleur  brune  du  précipité  serait  due  à  la  petite  quantité  d*oxyde  libre 
qu*il  contient. 

Au  contraire,  si  le  précipité,  après  filtration,  est  lavé  à  Teau  froide,  on 
constate  que  presque  tout  Tacide  borique  qu  il  contenait  est  enlevé.  On  ne  peut 
pas  continuer  les  lavages  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite  plus  par 
1  acide  cblorhydrique,  à  cause  de  la  solubilité  propre  de  Toxyde  d*argent,  mais 
après  un  lavage  prolongé,  on  arrive  à  isoler  un  composé  dont  la  formule,  après 
dessiccation  à  100  degrés,  est  : 

6  AgOjBoO'. 

Il  retient  en  outre  quelques  centièmes  d'eau  et  contient  un  peu  d*acide  car- 
bonique. Ce  corps,  encore  humide,  absorbe  facilement  l'acide  carbonique 
de  l'air. 

Enfin,  si  l'on  porte  à  l'ébullition  les  deux  dissolutions  équivalentes  et  con- 
centrées de  borate  neutre  de  soude  et  d'azotate  d'argent,  leur  mélange  donne 
immédiatement  un  précipité  brun,  qui  devient  de  plus  en  plus  foncé  si  Ton 
continue  à  faire  bouillir  pendant  quelque  temps. 

Ce  corps  est  uniquement  formé  par  de  l'oxyde  d'argent  ;  il  absorbe  l'acide 
carbonique  de  l'air  pendant  la  dessiccation.  En  le  desséchant  à  100  degrés, 
H.  Rose  a  trouvé  pour  sa  composition  : 

9i,0l  pour  400  d'oxyde  d'argent. 
3,25      —^        d'acide  carbonique. 
2,71      —        d'eau  et  d'acide  borique. 

En  employant  des  dissolutions  concentrées  et  équivalentes  de  biborate  de 
soude  NaO,2BoO%10HO  (borax),  et  d'azotate  d'argent,  on  obtient  toujours  par 
le  mélange  à  froid  un  précipité  caséeux  blanc.  On  peut  le  séparer  par  le  filtre, 
bien  que  le  liquide  filtre  entraîne  une  quantité  notable  de  borate  d'argent.  Ce 
corps  est  alors  complètement  soluble  dans  l'eau,  sans  décomposition. 

Si  Ton  évite  de  laver  ce  précipité,  et  qu'on  le  comprime  seulement  entre  des 
feuilles  de  papier  buvard,  on  obtient  un  corps  dont  la  composition  est  un  peu 
variable  d'une  expérience  à  l'autre,  mais  cependant  toujours  tissez  voisine  du 
rapport  AgO,BoO'  pour  l'oxyde  d'argent  et  l'acide  borique.  Ainsi,  Rose  a  obtenu 
les  formules  : 

2AgO,3BoO\2HO. 
3AgO,*BoO\3HO. 
4AgO,5Bo03,5HO. 

et  le  précipité  retient  toujours  de  1  à  1,5  pour  100  de  soude,  qui  est  évidem- 
ment combinée  à  un  peu  d'acide  borique. 
Il  est  très  probable  que  la  véritable  formule  de  ce  composé  est  : 

AgO,BoO^HO 
el  qu'il  est  identique  avec  le  précipité  obtenu  au  moyen  du  borate  neutre. 


>rrï. 
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Si  au  contraire  on  lave  le  précipité,  il  perd  un  peu  diacide  borique^  el, 
après  dessiccation  à  100  degrés,  sa  composition  devient  exactement  : 

AgO,Bo03,HO. 

Lorsque,  au  lieu  d'employer  les  dissolutions  froides  des  deux  sels,  on  les 
porte  à  rébullition  avant  le  mélange,  le  précipité  qui  se  forme  est  d'nbonl 
blanc,  puis  il  devient  un  peu  gris.  Si  on  le  comprime  dans  des  feuilles  de 
papier  buvard  pour  le  dessécher,  sans  le  laver,  il  a  encore  pour  composition  : 

AgO,Bo03,I10. 

Enfin,  si  après  avoir  mélangé  les  deux  dissolutions  bouillantes  on  continue 
pendant  quelque  temps  à  faire  bouillir  le  mélange,  la  coloration  du  précipilé 
passe  au  brun  foncé.  Si  alors  on  le  sépare  par  le  filtre  et  qu'on  le  lave,  Toan 
entraine  beaucoup  de  borate  d'argent,  et  il  reste  sur  le  filtre  une  poudre  noire 
contenant,  après  dessiccation  à  100  degrés,  97,33  pour  100  d'oxyde  d'argent  cl 
2  ou  3  centièmes  d'eau  et  d'acide  carbonique  ;  c'est  de  l'oxyde  d'argent  pur, 
qui  absorbe  toujours  un  peu  l'acide  carbonique  de  l'eau  pendant  la  dessiccation. 

Jonlin  (1)  a  répété  plusieurs  des  expériences  de  Rose,  qu'il  a  généralement 
confirmées. 

Rose  a  encore  remarqué  que  les  dissolutions  concentrées  ou  étendues  de 
borate  de  potasse  se  comportent  en  général,  à  l'égard  du  nitrate  d'argent,  comme 
les  dissolutions  de  borax.  Le  borate  d'ammoniaque  n'agit  pas  tout  à  fait  de  la 
même  manière  ;  en  dissolution  concentrée,  il  fournit  encore  le  précipité  blanc 
de  borate  neutre  d'argent,  mais  en  dissolution  très  étendue,  il  ne  donne  aucun 
précipité. 

En  résumé,  on  peut  admettre  l'existence  de  deux  borates  d'argent  : 

Ag0,Bo0^ilI0,  qui  ne  perd  pas  d'eau  à  100  degrés, 
et    6AgO,Bo03. 


Analyse  : 

Dans  son  premier  mémoire,  H.  Rose  a  dosé  l'argent  dans  le  borate  neutrr 
fondu  à  une  douce  chaleur,  c'est-à-dire  privé  de  son  équivalent  d'eau  de  cristal- 
lisation : 

Cilculô  Trouve*. 

pour  Ag0,Bo0'. -*-^^— .- 

—  I.  ir. 

AgO 76,82  76,50        77,71 

BoO^ 23, 1 8  23,50        22,29 


{')  Ann.  chim.  phijs.  (i),  t.  XXX,  p.  272. 


IJ4U4  «/lO  «eMMid  oMBoire,  les  aAahsrs  oal  ct«  biles  sar  les  pnd| 
ik«a^Mi  Â  IM  degrés  : 

Prtmi^r  pt^TipiU.  1 1  A^JO  BoCP,f 2H0. 

Ci"ralf 

AgO Tiô»)  T2,« 

BoO 2l,KS  19.21 

a/ >  0.69 

HO 5.t>2  6,21 

NaO 1  l,Ui 

Deuxième  précipité.  6AgO,Cd(P. 

po«r  0A^>.BoO*.  Troaré. 

AgO 95,21  90,00 

BoC 4,79  4,25 

HO  cl  CO* >  5.75 


Troiiièm  et  quatrième  précipités.  ±\^,Z\U^,±m  cl  4AgO,5BoO^,5Ha 

Calculé  TrtMiTë. 

{•car  AgO,  BoO'.  HO. ^^^^v— ^ . 

—  3*.                 K; 

AgO 72,50  65,47        67,39 

Boœ 2I,8«  28,43        25,44 

HO 5,62  4,93         6,01 

XaO »  1,17          1,16 

Cinquième  précipité.  AgO,BoO',HO. 

Calculé.  Trouvé. 

AgO 72,50  71,64 

BoO» 21,88  22,26 

HO 5,02  5,10 

NaO >  1,00 


SILICATE   d'argent. 

L'existence  d'un  silicate  d'urgent  n'est  pas  encore  ilémonlrée.  On  sait 
(|ue  certains  composés  d'ar^renl  donnent,  lorsqu'on  les  chaulfe  avec  du  vi 
une  coloration  jaune,  et  on  a  depuis  longtemps  attribué  celte  coloration 
production  d'iin  peu  de  silicate  d'argent  qui  serait  jaune.  C'est  en  eiïet 
hypotliôse  bien  naturelle,  mais  qui  n'est  pas  encore  démontrée  complétai 
par  Texpéricnce. 

(iOpendant,  dans  ses  Recherches  sur  les  lois  des  proportions  multiples 

0)  1MC5,  p,  176» 
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Stas  a  fait  connaître  quelques  faits  qui  viennent  à  Tappui  de  cette  hypothèse. 
On  sait  que  non  seulement  un  grand  nombre  de  composés  d'argent  colorent  le 
Terre  en  jaune  à  chaud,  mais  que  Targent  métallique  lui-même  présente  cette 
propriété  s'il  est  très  divisé.  Dans  ses  expériences,  Stas  étudiait  particulière- 
ment cette  action  de  l'argent  métallique  et  cherchait  à  déterminer  si  du  verre 
ehaulTé  avec  de  l'argent  très  divisé  et  devenu  jaune  avait  absorbé  de  Toxygène, 
condition  nécessaire  pour  qu'on  puisse  admettre  la  formation  d'un  peu  de 
silicate  d'oxyde  d*argcnt.  Il  cliauiïait  un  mélange  intime  de  100  grammes  de 
Terre  peu  fusible  réduit  en  poudre  fine  «ivec  «30  grammes  d'argent  métallique 
précipité,  le  mélange  étant  placé  dans  un  long  tube  de  verre  traversé  par  un 
courant  d'air  pur  et  sec.  On  répéta  l'expérience  à  diverses  températures.  La 
conchision  de  Stas  est  que,  dans  ces  conditions,  le  tube  de  verre  absorbe  un  peu 
d'oxygène,  si  on  le  chauffe  assez  fortement  pour  qu'il  se  ramollisse.  Dans  un 
essai,  le  tube  pesait,  avant  d'être  chauff'é,  â890%6â37,  et  après  2899',6545.  La 
différence,  O'^OSOS,  représente  le  poids  d'oxygène  absorbé.  Il  est  à  peine 
besoin  de  faire  remarquer  que  ces  conclusions  devraient,  pour  être  définitive- 
ment acceptées,  être  appuyées  sur  des  expériences  donnant  des  différences  de 
poids  plus  considérables  et  que,  malgré  la  grande  autorité  de  Stas,  on  hésite 
encore  à  considérer  comme  certaine  l'existence  du  silicate  d'argent.  L'excès  de 
poids  de  31  milligrammes  environ  correspond  à  peu  près  à  la  centième  partie 
de  l'oxygène  que  les  30  grammes  d'argent  auraient  pu  fixer  pour  se  transformer 
complètement  en  silicate.  Ces  30  milligrammes  sont  la  dix-millième  partie  du 
poids  total  du  tube.  En  outre,  dans  les  expériences  de  Stas,  le  tube  de  verre 
devant  être  chauffé  au-dessus  de  la  température  de  son  ramollissement,  était 
enfermé  dans  une  feuille  de  tôle  et  plongé  avec  son  enveloppe  dans  un  lit  de 
magnésie  calcinée.  Il  est  bien  difficile  d'affirmer  que  dans  ces  circonstances  la 
différence  de  poids  ne  peut  pas  être  due  à  une  autre  cause  qu'à  la  formation 
d'un  silicate  d'argent  et  à  la  fixation  d'oxygène. 

On  doit  remarquer  que  dans  ces  essais  l'argent  employé  doit  être  extrême- 
ment divisé  ;  il  est  possible  que  la  coloration  du  verre  soit  due  uniquement  à  sa 
pénétration,  lorsqu'il  se  ramollit,  par  des  parcelles  d'argent  très  petites,  et  que 
la  cause  du  phénomène  soit  par  conséquent  d'ordre  physique.  De  même,  l'or 
peut  colorer  le  verre  en  rouge-rubis  dans  les  mêmes  conditions,  lorsqu'il  est 
^^(rémement  divisé. 

On  pourrait  admettre  la  même  explication  lorsqu'on  emploie  non  plus  l'argent 
'^éiallique,  m.iis  des  sels  d'argent,  ces  composés  pouvant  facilement  fournir 
^^s  traces  d'argent  libre. 


HVPOSULFITE  d'aRGENT. 


L'hyposulfite  d'argent  a  été  étudié  surtout  par  Herschel  (1)  et  par  Lens  (2). 
^1  est  assez  instable,  et  sa  préparation  à  l'état  de  pureté  est  une  opération  déli- 
^^ie.  On  l'obtient  en  ajoutant  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  de  concentra- 

(1)  Ann,  chim.  phyt,  (2),  t.  XIV,  p.  353. 

(2)  Ann.  der.  Chem.  u,  Pharm.,  t.  XL,  p.  91. 
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tion  modérée  dans  un  excès  d'une  dissolution  d'byposulfile  de  potasse  jusqu'à 
ce  qu'il  se  produise  un  précipité  abondant,  d'un  gris  sale  et  permanent.  Ce 
précipité  est  un  mélange  de  sulfure  et  d'hyposulfite  d'argent.  Pour  séparer  ces 
deux  corps  dans  le  mélange,  on  le  lave  à  l'eau,  puis  on  Tépuise  par  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'ammoniaque  qui  dissout  l'hyposulfite  sans  dissoudre  le  sulfure. 
La  liqueur  ammoniacale  est  alors  neutralisée  exactement  par  l'acide  nitrique,  et 
l'hyposulfite  d'argent  se  précipite  de  nouveau  sous  forme  de  flocons  blancs  que 
Ton  recueille  rapidement  et  que  l'on  dessèche  entre  des  feuilles  de  papier 
buvard.  C'est  alors  une.  poudre  blanche,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  dont  la 
saveur  est  très  sucrée.  Il  se  décompose  facilement  suivant  l'équation  : 

AgO,s«o«  =  Ags  +  sœ. 

Cette  décomposition  se  produit  peu  à  peu  avec  le  sel  neutre  et  pur;  elle  est 
bien  plus  rapide  en  présence  d'un  excès  d*hyposulfite  alcalin,  et  se  produit 
immédiatement  lorsqu'on  verse  le  nitrate  d'argent  dans  un  très  grand  excès 
d'hyposulfite  ;  en  même  temps,  ce  dernier  corps  est  transformé  en  sulfate. 

On  peut  encore  (1)  dissoudre  dans  l'eau  l'hyposulfite  de  baryte,  en  précipiter 
exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  ajouter  au  moment  même 
du  chlorure  d'argent  très  divisé;  ce  corps  se  dissout  dans  l'acide  hyposulfureux 
qui  déplace  ainsi  l'acide  chlorliydrique  ;  la  liqueur  filtrée  prend  une  saveur 
sucrée  très  prononcée;  si  on  y  ajoute  de  l'alcool,  l'hyposulfite  d'argent  se 
précipite. 

Ce  second  mode  de  préparation  indique  que  les  dissolutions  d'hyposulfite 
d'argent  ne  doivent  pas  être  précipitées  par  Tàcide  chlorhydrique  ou  les  chlo- 
rures solubles,  ce  que  Texpérience  directe  confirme. 

L'hyposulfite  d'argent  peut  s'unir  à  d'autres  hyposulfite^  pour  former  des  sels 
doubles  beaucoup  plus  stables  que  l'hyposulfite  d'argent,  et  dans  lesquels  les 
propriétés  de  l'argent  se  trouvent  également  masquées,  ce  métal  n'étant  plus 
précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  Cette'  tendance  à  la  formation  des  sels 
doubles  est  tellement  marquée  que  l'oxyde  d'argent  décompose,  rnème  à  froid» 
les  dissolutions  d'hyposulfites  alcalins,  en  expulsant  la  moitié  de  la  base,  de 
sorte  que  la  dissolution  prend  une  saveur  d'alcali  caustique. 

C'est  aussi  cette  tendance  à  la  formation  de  ces  sels  doubles  et  la  solubilité 
de  ces  composés  qui  expliquent  que  la  plupart  des  sels  d'argent  sont  solubles 
dans  une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude  et  qui  justifient  l'emploi  que  l'on 
fait  de  cette  solubilité  dans  la  pratique  de  la  photographie;  la  dissolution  des 
sels  d'argent,  même  insolubles  dans  l'eau,  dans  les  hyposulfites  alcalins  est  très 
rapide,  sauf  pour  l'arséniate  d'argent.  Cependant,  l'iodure  d'argent  fait  excep- 
tion; il  ne  se  dissout  qu'en  partie  et  très  lentement.  Il  est  à  remarquer  que  c'est 
précisément  le  sel  d'argent  dont  la  chaleur  de  formation  est  la  plus  grande, 
puisque  l'on  a,  pour  la  réaction  : 

• 

ÂgO  précipité  4*  Hi  étendu  =  Agi  précipité  +  HO  liq. 
(1)  Berzélius.  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  372  (18i6) 
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d'abord  -f-  26c«',5  et  ensuite  +  32Cai^i  pour  l'état  stable  et  définitif  de  Tiodure, 
et  que  c*est  précisément  dans  ce  dernier  état  que  se  trouve  Tiodure  d'argent 
que  Ton  soumet  habituellement  à  cetle  épreuve. 

Tous  ces  hyposulfites  doubles  sont  solublcs  dans  Feau  et  lui  communiquent 
une  saveur  sucrée  très  prononcée;  leurs  dissolutions  ne  précipitent  ni  par 
Facide  chlorhydrique  ni  par  les  chlorures. 

Leurs  formules  peuvent  se  rapporter  à  deux  types  bien  différents  ;  les  uns  ont 
pour  constitution  : 

AgO,S«03  +  2  (MO,S«0')  +  4  HO, 
les  autres  AgO,S«0«  +  M0,S20«  +  2  HO. 

M  étant  un  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux. 

On  peut  préparer  ces  deux  sels  pour  chaque  métal  en  versant  un  sel  d'argent 
soluble  dans  une  dissolution  d'hyposuUile,  mais  en  prenant  certaines  précau- 
tions particulières  pour  obtenir  à  volonté  l'un  ou  l'autre  et  pour  éviter  la 
formation  de  sulfure  d'argent  et  celle  de  l'hyposuUite.  Pour  les  hyposulfites 
doubles  de  soude  et  d'argent,  par  exemple,  on  versera  goutte  à  goutte,  jusqu'à 
formation  d'un  précipité  permanent,  un  sel  d'argent  dans  une  dissolution 
d'hyposulfite  de  soude  agitée  continuellement.  On  additionne  ensuite  la  liqueur 
d'alcool.  Il  se  dépose  peu  à  peu  des  lamelles  brillantes  qu'on  lave  à  l'alcool,  ot 
dont  la  formule  est  : 

AgO,S«0»  +  2(NaO,S«0«)  +  4  HO. 

Si  l'on  continue  à  verser  le  sel  d'ai^ent  soluble  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
cesse  de  se  former,  les  flocons  blancs  se  transforment  peu  à  peu  en  petits 
4!ristaux  dont  la  formule  est  : 

AgO,S50«  +  NaO,S»0*  +  2  HO. 

On  peut  encore  obtenir  ce  dernier  corps  en  ajoutant  peu  à  peu  à  la  dissolution 
du  premier  une  quantité  de  sel  d'argent  équivalente. 

Le  premier  sel  double  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  second  Test  beaucoup 
moins.  C'est  là  un  caractère  distinctif  général. 

D'après  Berzélius,  on  peut  aussi  préparer  le  premier  sel  double  en  ajoutant, 
par  petites  portions,  du  chlorure  d'argent  précipité  et  bien  lavé  dans  une  disso- 
lution neutre  d'hyposulfite  de  soude,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  n'en  dissolve  plus. 
On  filtre  et  on  ajoute  un  excès  d'alcool.  On  filtre  encore  et  on  dessèche  rapide- 
ment le  précipité  dans  du  papier  buvard,  puis  dans  le  vide  en  présence  de 
Facide  sulfurique.  Quant  au  second  sel  double,  on  l'obtient  en  ajoutant  à  la 
dissolution  du  premier  une  quantité  d'oxyde  d'argent  égale  à  celle  qu'il  contient 
déjà;  le  précipité  est  cristallin,  blanc,  pulvérulent.  Il  est  peu  soluble  dans 
Feau,  mais  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque. 

Herschel  a  préparé  ainsi  les  deux  sels  doubles  à  base  de  soude,  de  potasse, 
d'ammoniaque  et  de  chaux.  Le  premier  sel  double  d'ammoniaque  a  une  saveur 
sucrée  tellement  prononcée  qu'il  produit  dans  le  gosier  une  impression  doulou- 
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reusc;  1  partie  de  ce  sel  communique  sa  saveur  sucrée  à  3^,000  parties 
irean.  La  strontiane  ne  fournit  que  ]e  premier  sel  Rouble.  On  obtient  le  se) 
douI)le  de  plomb  en  ajoutant  du  nitrate  de  plomb  à  une  dissolution  de  sel  double 
de  chaux;  il  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche. 

Bien  qu'un  peu  plus  stables  que  rhyposulfite  d'argent,  ces  hyposulfites  double, 
se  décomposent  peu  à  peu  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  de  l'eau  en  sulfure 
et  sulfate  d'argent  et  hyposulfîte  de  l'autre  base. 

La  propriété  la  plus  remarquable  que  présentent  ces  composés  est  certaine- 
ment la  non-précipitation  de  l'argent  qui  s'y  trouve  combiné  par  ses  réactifs 
ordinaires,  par  exemple  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  difGcile  de  ne  pas  rappro- 
cher ce  caractère  de  la  propriété  analogue  que  possèdent  certains  cyanures 
doubles  dans  lesquels  un  des  métaux  n'est  pas  non  plus  précipitable  par  ses 
réactifs  habituels,  ainsi  le  fer,  dans  les  ferro-cyanures  et  ferri-cyanures.  Peut- 
être  a-t-on  le  droit  de  supposer,  comme  pour  ces  cyanures  doubles,  que  l'bypo- 
sulfite  d'argent  se  combine  avec  l'acide  hyposulfureux  pour  donner  un  acide 
composé  analogue  à  l'acide  ferro-  ou  ferri-cyanhydrique.  La  formule  de  cet 
acide  composé  serait  alors  : 

HO,AgO,(S«0«)S 
et  celles  des  deux  séries  de  sels  doubles  :     ~  ' 

MO,AgO,(S*0»)  +  MO,SW  +  4H0, 
et  BIO,AgO.(S«0')»+2HO. 

Analyses. 
AgO,S303  +  4(NaO,S*0«)  +  4  HO. 

Calculé.       Trouvé  (Lenz). 


AgO 34,12 

NaO 18,-24 

S^O^ 42,35 

\m' 5,29 


33,50 

18,4i 

43,01 

5,05 


100.00  100.00 

AgO.S'O*  +  NaO.S'O»  +  2H0. 


Calcule.        Trouve  (Lcnz' 


AgO 46.03 

NaO 12,30 

S^O^ 38,10 

H«0- 3,57 


45,G8 

12,29 

38.20 

3,83 


100,00         100.00 


Le  trithionate  d'argent  Ag0,S^o^  le  tétrathionale  AgO,S*0°  et  le  pentalhionate 
AgO,S^O^'  ont  été  préparés  mais  peu  étudiés.  On  les  obtient  par  double  décom- 
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rïtion  au  moyen  d*un  sel  d'argent  et  d'un  sel  alcalin  solubles.  Le  premier  est 
précipité  blanc,  les  autres  sont  jaunes  et  insolubles.  Ils  sont  aussi  instables 
rhyposulfite. 


SULFITE  d'ARGE4NT. 

^On  obtient  facilement  ce  composé  à  l'état  de  petits  cristaux  incolores  et 
iilants  lorsqu'on  traite  une  dissolution  aqueuse  d'un  sel  d'argent  par  un 
Ifite  alcalin  ou  par  une  dissolution  d'acide  sulfureux.  C'est  un  sel  anhydre  et 

■e  AgO,S0*. 

^D'après  Fourcroy,  la  lumière  ne  l'altère  pas  (1),  tandis  que  Muspralt  (2) 

Kque  que  l'action  de  la  lumière  le  transforme  d'abord  en  un  corps  pourpre 

é  qui  devient  peu  à  peu  noir.  Il  est  possible  que  l'observation  de  Fourcroy 

été  faite  à  la  lumière  diiïuse,  et  celle  de  Muspratt  avec  les  rayons  solaires 

;cts  et  en  prolongeant  T.iction. 

Les  cristaux  peuvent  être  recueillis  en  présence  de  l'air  et  desséchés  sans 
în'il  y  ait  perte  d'acide  sulfureux  ni  oxydation. 

D'après  Berthier,  lorsqu'on  chaude  à  100  degrés  du  sulfite  d'argent  en  pré- 
Knce  de  l'eau,  il  se  décompose  en  sulfate  d'argent  et  argent  métallique.  La 
réaction  est  : 

2  (Agcso*) = Ag  +  Ago.sœ  +  se». 

Suivant  Geitner(3),  celte  décomposition  s'efTectue  seulement  à  200  degrés. 
L'argent  métallique  qui  se  dépose  est  alors  cristallisé.  Si  l'on  chauffe  à  la  môme 
température  (:200  degrés)  de  l'argent  métallique  très  divisé  avec  une  solution 
tqueuse  d'acide  sulfureux,  il  se  dépose  du  sulfure  d'argent  cristallisé  semblable 
tu  sulfure  naturel. 

On  doit  à  Slas  (4)  quelques  observations  relatives  au  sulfite  d'argent  et  à 
l'aclion  de  la  lumière  sur  ce  corps. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolution  d'un 
tel  d'argent  neutre  (nitrate  ou  sulfate),  il  se  précipite  une  poudre  blanche  qui 
est  du  sulfite  d'argent,  et  la  liqueur  reste  incolore.  Une  dissolution  aqueuse 
i'acide  sulfureux  récemment  préparée  avec  de  l'eau  bouillie  et  conservée  à 
Tabri  de  la  lumière  agit  de  même.  Le  sulfite  d'argent  blanc  ainsi  obtenu  se 
conserve  sans  altération  dans  l'obscurité  à  la  température  ordinaire;  mais,  sous 
l'influence  de  la  lumière  et  d*un  excès  d'acide  sulfureux,  il  se  transforme  en  un 
inélange  de  sulfate  d'argent  et  d'argent  métallique.  Le  courant  d'acide  sulfu- 
^uxou  la  dissolution  aqueuse  récemment  préparée  ne  précipitent  pas  le  nitrate 
^srgent  additionné  d'acide  nitrique,  ni  le  sulfate  additionné  d'acide  sulfurique, 
iiU  froid  ni  à  chaud. 
i^i)  au  contraire,  la  dissolution  d'acide  sulfureux  même  préparée  avec  de  l'eau 

(t)  Berzclius.  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  271  (184C). 

(•)  itfin.  Chem.  Pharm.,  t.  L,  p.  28C. 

i^)  Jahregberichle,  I86i,p.  li!i. 

(^)  SùHvelles  recherches  sur  les  Lois  des  Proportions  multiples  (1865). 
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Iiouillie  a  été  exposée  pendant  quelque  temps  à  Taction  de  la  lumière  diffiue 
elle  donne  à  froid  un  précipité  coloré  dans  les  dissolutions  de  nitrate  ou  de 
sulfale  neutres.  Le  précipité,  d*abord  jaune,  devient  peu  à  peu  brun,  puis  noir 
i*X  est  formé  par  du  sulfure  d*argent.  Si  les  dissolutions  étaient  acides,  il  se 
firmerait  de  Targcnl  métallique. 

D'après  Lœw  (1),  lorsqu*on  expose,  en  vase  clos,  des  dissolutions  étendaes  i 
d  acide  sulfureux  aux  rayons  directs  du  soleil,  au  bout  de  deux  mois  elles  se 
troublent  et  laissent  déposer  du  soufre  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  Tacide  ' 
sulfnriqiic.  Dans  les  mêmes  conditions,  des  dissolutions  de  sulfites  de  diiïéread   : 
iiiétiiux  sont  restées  inaltérées;  toutefois,  il  est  peu  probable  que  ce  savant  ait 
soumis  à  cette  expérience  le  sulfite  d'argent  qui  est  presque  insoluble  dans 
l'eau* 

liCs  dissolutions  de  sels  d'argent  solubles  donnent,  à  l'ébullition,  avec  o:i 
«ixc(  s  d'un  sulfite  alcalin,  un  précipité  d'argent  très  pur  sous  forme  de  poudre 
blanche;  en  même  temps,  une  partie  de  Targent  reste  dans  la  dissolution  à 
réiat  (le  sulfate.  Cette  réduction  a  été  utilisée  pour  différentes  applications 
industrielles. 

Au  rouge  naissant,  le  sulfite  (Pargent  se  dédouble  en  sulfate  d'argent  et 
argent  mélallique. 

Analyse, 

Calnilé.  Trouve  (llofpraU). 

piiur  AgU.SO».  **»    «^ . 

—  I.  II. 

AgO 78,38  79,02        77,76 

S0« ^ifii  »  > 

100,00 

Le  sulfite  d'argent  fournit,  en  se  combinant  avec  les  sulfites  alcalins^  des 
sulfites  doubles  cristallisés.  On  en  a  décrit  un  certain  nombre  : 


SULFITE   DOUBLE  d'ARGENT  ET  DE  SOUDE  (AgO,SO*  +  NaO,SO* +*  HO). 

On  l'obtient  en  ajoutant  une  dissolution  saturée  de  sulfite  d'argent  à  une 
lissolulion  saturée  de  sulfite  de  soude,  ou  en  dissolvant  le  sulfite  d'argent  dans 
une  dissolution  chaude  de  suHile  de  soude.  Il  se  précipite  un  sel  double  sous  la 
f  )rine  de  petites  aiguilles  brillantes,  nacrées. 

Analt/se. 

TrouvJ  (SvoDMjn) 
Calcu'd.  (iiioycnno). 

AgO 10,95  47,56 

NaO 12,56  12,63 

SO^ iôfii  24,51 

11*0* li,57              » 

100,OJ 
(\)  Jahrctberichle,  p.  10i(l873). 
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Le  sulfite  de  soude  dissout  le  chlorure  d'argent  en  donnant  un  sel  qui  parait 
renfermer  du  chlore  (Svensson). 


SULFITE   DOUBLE  D'ARGENT  ET   DE   POTASSE. 

On  Tobtient  de  la  niéine  manière^  par  double  décomposition,  en  mélangeant 
des  dissolutions  concentrées  de  sulfite  d'argent  et  de  sulfite  de  potasse.  C'est  un 
sel  très  peu  soluble. 


SULFITES  DOUBLES  D*ARGENT  ET  D*AUMONIAQUE. 

On  connaît  trois  sulfites  doubles  d'argent  et  d'ammoniaque  : 


1^  AgO,SO«  +  AzH*0,SO». 

Ce  composé  est  anhydre  ;  il  a  été  signalé  par  Fourcroy.  On  l'oblienty  d'après 
Svensson  (i)/par  l'action  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  le  sulfite  d'argent.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau.  Il  forme  de  beaux  prismes  obliques,  brillants,  d'un  jaune 
brun. 

Analyse. 

Trouve  (Sronsson). 
Galculd.  -  (moyenne). 

AzH*0 ; 12,62  12,03 

AgO 56,31  57,50 

SO» 31,07  3i,26 

t00,OJ  100,79 


2«  AgO,S03  +  6  (AzH*0,SO»)  +  19  HO. 

On  obtient  ce  sel  double  ^n  dissolvant  jusqu'à  saturation  du  chlorure  d'argent 
tians  une  solution  chaude  de  sulfite  d'ammonium.  On  concentre  ensuite  la  disso- 
lution sous  l'exciccateur  à  acide  sulfurique.  Les  cristaux  qui  se  déposent  sont 
lie  longs  prismes  blancs  et  brillants^  solubles  sans  décomposition. 

Analyse. 

Trouvé  (Svonsson) 
Calcule.  (moyeune). 

AzH*0 23,39  23,21 

AgO 17,39  17,09 

S0« 33,58  33,i3   . 

H^O» 25,64  (par  différcace)  26,27 

100,00  100,00 

0)  BcijcWe,  t.  lY,  p.  714. 
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a*»    AgO,SO«  +  8  (AzIl*0,SO«)  +  2  (AzH*0,S«0*)  +  20  H^O'. 

Ce  sel  double  se  dépose  peu  à  peu  de  la  solution  du  composé  précédent, 
grandes  tables  brillantes. 

Analyse. 

Trouvé  (Svcnssoii) 
Calculé.  (moyenne). 

AiH*0 19,00  18,79 

AgO 17,01        '  10,77 

§Q9 37  5i  37  59 

H«0«. ..........     20,39    (par  différence)  2g!85 

100,00  100,00 


HYPOSULFATE  OU   DITHIONATE  D'ARGENT. 


Cette  combinaison  a  été  étudiée  surtout  par  Stas  (!)  et  par  Heeren  (2). 
Toblient  en  dissolvant  le  carbonate  d*argent  dans  Tacide  hyposuirurique  étei 
jusqu'à  neutralisation;  la  liqueur  laisse  déposer  par  évaporation  des  prisr 
orlhorliombiques  inaltérables  à  Fair,  solubles  dans  deux  fois  leur  poids  d*ea 
-f- 16  degrés.  Le  prisme  primitif  a  pour  angle  90^,52.  C'est  un  sel  hydraté  d 
la  formule  est  AgO,S«OSH*0^ 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  transforme  en  une  poudre  grise  qui  se  diss 
ensuite  dans  l'eau  bouillante  en  laissant  un  résidu  de  sulfure  d'argent. 

Sa  chaleur  de  dissolution  est  de  —  5^*^,4  (Thomsen). 

Analyse. 

Calcul<$.      Trouvé  (Hccrcn). 

AgO 56^1  56,15 

S«05 34,95  » 

H«0« 8,74  » 

100,00 


HYPOSULFATE  d'ARGENT  AMMONIACAL. 

Cette  combinaison  a  pour  formule  AgO,S'OSHO,2AzIP.  On  la  prépare 
dissolvant  à  chaud  le  composé  précédent  dans  une  dissolution  concent 
d'ammoniaque.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  orthorho 
biques  qui  offrent  des  pointements  octaédriques.  Il  devient  gris  à  la  lumière. 

(1)  àlém.  de  V Académie  de  Belgique,  t.  XXXV,  p.  117. 

(2)  Ann.  Phys.  u.  Chem.,  t.  VII,  p.  191,  ci  Ann,  chim.  phys.  (â),  t.  XL,  p.  38. 
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el  est  soluble  dans  Teaii.  Par  la  chaleur,  il  donne  du  sulfate  d^ammoniaque  qui 
e  sublime,  tandis  qu*il  reste  du  sulfate  d'argent  et  que  l'eau  et  une  partie  de 
'ammoniaque  deviennent  libres  (1). 

Analyse. 


AzH» 
AarO. 

HO.. 


Calcul«$. 

Troutë 
(namiuclsbcrg). 

14.72 

50,21 

31,18 

3.8Î) 

15,65 
4ÎI/J0 

I 

100,00 


SrLFATKS   D'ARCE.NT. 

On  connaît  plusieurs  sulftiles  d'argent.  L'un  d'eux  est  neutre  AgO,SO^  el 
anhydre  ;  il  forme  au  moins  une  combinaison  avec  l'ammoniaque.  Les  autres 
sont  des  sels  acides. 


SULFATE  d'argent  NEITRE  (AgO,SO'). 

On  peut  le  préparer  par  double  décomposition,  en  traitant  le  sulfate  de  soude 
ilissous  par  une  dissolution  de  nitrate  d'argent.  On  recueille  le  précipité  sur  un 
fltre  el  on  le  lave  pour  enlever  le  nitrate  de  soude  formé.  Cependant,  comme  le 
solfate  d'argent  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble,  une  partie  reste  dans  l'eau  mère 
<m  est  entraînée  dans  les  eaux  de  lavage.  On  peut  encore  traiter  à  chaud  de 
farçent  très  divisé  par  de  l'acide  sulfurique;  c'est  précisément  l'opération  ((ui 
^rt  de  base  à  la  séparation  industrielle  de  l'argent  et  de  l'or  (affinage).  Dans  ce 
^s,  ilestbon  d'employer  l'acide  sulfurique  concentré  parce  que  le  sulfate  d'ar- 
^eni  est  beaucoup  plus  soluble  dans  cet  acide  que  dans  l'eau,  et  d'en  prendre 
Qii  excès.  Il  y  a  un  dégagement  d'acide  sulfureux  : 

Ag  +  2Sœ  =  AgO,S05  +  SO^ 

C'est  la  même  réaction  que  celle  de  la  préparation  classique  de  l'acide  sulfu- 
l'^uxau  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  mercure  ou  du  cuivre. 

On  peut  aussi  obtenir  le  sulfate  d'argent  en  dissolvant  à  froid  l'oxyde  d'argent 
<>uson  carbonate  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu. 

Enfin,  on  a  proposé  l'emploi  de  l'argent  métallique  et  de  l'acide  sulfurique 
additionné  d'un  dixième  de  son  poids  d'acide  nitrique.  Dans  ces  conditions, 
''attaque  est  beaucoup  plus  rapide,  mais  il  faut  laver  le  précipité  pour  enlever 
'acide  nitrique,  ce  qui  entraîne  des  pertes.  Dans  tous  les  cas,  le  sulfate  d'argent 

Il  Uccren  {toc.  cil.)  et  Rammelsber^  (.lim.  Plujit.  u.  Chem.y  t.  LVIII,  p.  tJH). 
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est  formé  par  de  très  petits  cristaux  incolores,  brillants,  du  système  orthorhom- 
bique,  isomorphes  avec  le  sulfate  de  soude  anhydre.  Il  ne  se  combine  pas  avec 
Feau  pour  former  des  hydrates  cristallisés. 

Sa  densité  est  de  5,341  d'après  Karsten,  de  5,410  d'après  Filhol,  de  5,425 
suivant  Schrôder.  Il  se  dissout  dans  87  parties  d'eau  à  100  degrés,  et  dans 
environ  200  parties  d'eau  à  -j-  ^^  degrés.  Sa  courbe  de  solubilité  ne  présente 
pas  les  mêmes  anomalies  que  celle  du  sulfate  de  soude,  anomalies  que  Ton 
explique  pour  ce  dernier  sel  par  la  formation  d'hydrates;  ces  hydrates 
n'existent  pas  pour  le  sel  d'argent.  La  dissolution  saturée  à  chaud  laisse  déposer 
par  un  lent  refroidissement  des  cristaux  allongés.  Le  meilleur  dissolvant  à  froid 
du  sulfate  d'argent  est  un  mélange  d'eau  et  d*acide  sulfurique  de  densité  1,25. 

Le  sulfate  d'argent  se  dissout  aussi  dans  lacide  sulfurique  concentré,  surtout 
à  chaud,  dans  l'acide  nitrique,  dans  l'ammoniaque.  Il  est  complètement  insoluble 
dans  l'alcool. 

Il  ne  change  pas  d'aspect  et  ne  parait  pas  allcré  par  la  lumière  solaire. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  sombre,  il  fond  en  un  liquide  jaune  pâle  qui  se 
solidifie  par  refroidissement  en  donnant  une  masse  cristalline  blanche.  Si  on  le 
maintient  en  fusion  pendant  longtemps  ou  qu'on  y  ajoute  une  trace  de  sulfure 
d'argent,  il  prend,  une  coloration  orangée  qui  devient  brune  après  refroidisse- 
ment. Au  rouge  vif,  il  se  décompose  complètement  avec  dégagement  d'o\ygènc 
et  d'acide  sulfureux  et  en  laissant  un  résidu  d'argent  Ag0,S0^=:=Ag4-0'-}-S0^ 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  naissant,  en  le  mélangeant  avec  un  excès  de 
charbon,  il  donne  de  l'argent  comme  résidu  et  un  dégagement  de  volumes 
égaux  d'acides  sulfureux  et  carbonique  : 

AgO,S03  +  C  =  Ag  +  C0«  +  SO». 

D  après  Vogel  (1),  l'argent  très  divisé  se  dissoudrait  à  froid  dans  l'acide 
sulfurique  anhydre  sans  dégagement  de  gaz,  mais  on  ignore  à  quel  état  se  trouve 
le  métal  dans  cette  dissolution. 


Analyse. 

Calcnlc 
pour  A|;0.S0'. 

Ag 69,203 

SO* 30,797 

100,000 


Trotivd  (SlBs)  (3) 
(iiioyeuoc). 

69,203 


On  connaît  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'oxyde  d'argent  précipité  par 
l'acide  sulfurique  étendu  (1  éq.=2').  On  a,  vers  15  degrés  :  -f-  7^*1,2. 

C'est  un  nombre  beaucoup  plus  faible  que  ceux  qui  correspondent  aux  bases 
fortes  (+15c«ï,85  pour  la  soude). 


(1)  Berzélius.  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  270  (18i()). 
(i)  Bull,  de  VAcad.  rofj.  de  Belgique  (2),  t.  IX,  p.  2tî. 
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La  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  esl  : 

S  sol.  +  0«  gai  +  Ag  sol.  =  AgSO'  sol.  =  +  82c«i,î). 

C'est  aussi  un  nombre  égal  à  la  moitié  à  peu  près  de  celui  qu'on  obtient  avec 
le  sulfate  de  soude,  soit  4~l^3^'"^-  et  presque  égal  à  celui  qui  représente  la 
chaleur  de  formation  du  sulfate  de  cuivre  (4-<)<^'^'iâ). 

La  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  d^argont  dans  un  grand  excès  dVau, 
fersi5  degrés  est  de — â<^"',â  pour  un  équivalent  en  grammes. 


SULFATES   d'argent   AMMOMACAl'X. 


.  On  a  décrit  deux  sulfates  d'argent  ammoniacaux.  Lo  premier  s'obtient  en  fai- 
sant absorber  du  gaz  ammoniac  pur  et  sec  au  sulfate  (fargent  anhydre.  Dans 
ces  conditions,  100  parties  de  sulfate  d'argent  absorbent  11, 8â  de  giiz  ammo- 
.■iac.  La  formule  AgO,SO'-f"*^^''*  correspond  à  une  absorption  de  10,1)  par- 
ties (1). 

Le  second  composé,  plus  riche  en  ammoniac  est  également  anhydre;  on 
l'obtient  en  dissolvant  à  chaud  du  sulfate  d*argent  AgO,SO'  récemment  préci- 
pité dans  une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque.  Pendant  le  refroidisse- 
neut,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux  quadratiques  incolores.  Ils  ont  été  analysés 
et  déterminés  au  point  de  vue  cristallograpbique  par  Mitscherlich  (i).  Ils  sont 
solub'.es  dans  l'eau. 

Analyse. 

Calcul^: 
pour  AcO.S0\iAzH\      TnMivé. 

AlIP 17,ÎMJ  19,i0 

AgO 01, U5  (JO,(jr> 

SO^ !JI,05  2l.r>() 

100,00  101, G5 


SULFATES   ACIDKS   D'AnciENT. 


On  connaît  plusieurs  sulfates  d'argent  acides.  Derzélius  (3)  rapporte  que. 
d'après  Pirwitz,  lorsqu'on  dissout  à  chaud  le  sulfate  d'argent  neutre  dans  l'acidr 
SDlfurique  concentré,  et  qu'après  refroidissement  on  expose  à  Pair  la  li(|ueur 
décantée,  il  se  dépose  des  octaèdres  réguliers.  Le  sulfate  neutre  cristallisant  en 
prismes  orthorhombiques,  ces  octaèdres  réguliers  sont  peut-être  formés  par  un 
sel  acide.  Ces  cristaux  n'ont  pas  été  reproduits,  mais  on  a  préparé  trois  autres 
combinaisons  acides  qui  paraissent  être  des  composés  défmis. 

il'  H.  Rose.  Annm  Phtjs.  u.  Chem,^  t.  \X,  p.  1.'»:]. 

if!  ylwM,  Phtjt.  K.  Chem.y  t.  IX,  p.  41  i,  rt  t.  Ml,  p.  iil. 

l-J»  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  270   IHl  ;). 
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1»  Ag0,S03^-S0^H0. 

Ce  sel  acide  se  produit  lorsqu*on  dissout  à  chaud  1  partie  de  sulfate  neutre 
d'argent  dans  3  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté.  Par  refroidissement,  ou 
obtient  des  cristaux  prismatiques  d'un  jaune  pâle. 

Analyse . 

CalcoM  pour  Trouvé 

AgO.SO^  +  S0>,H0.     (Schulti)  (1). 

Ag 5!2,75  50,60 

H 0.49  0,52 

SSO^  +  O* -46,76  48,65 

i  00,00  99,74 


20    AgO,4S03  +  5HO. 

Lorsqu'on  dissout  le  sel  précédent  dans  8  à  10  parties  d'acide  sulfurique  de 
densité  1,6  à  1,7,  on  obtient  des  cristaux  qui  sont  de  longs  prismes  incolores. 
Ils  fondent  à  150  degrés  et  se  solidifient  ensuite  par  refroidissement  en  une 
masse  feuilletée.  On  prépare  la  même  combinaison  en  dissolvant  le  sulfate 
neutre  dans  6  à  10  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté,  et  laissant  ensuite 
la  dissolution  exposée  à  l'air  humide.  Dans  ces  conditions,  il  se  dépose  de  très 
gros  cristaux. 

Analyse. 

Calculé  pour  Trouvé 

Ag0,iS(y+5H0.    (ScbulU)(l). 

Ag 33,64  33,41 

H 1,56  1,59 

S03 40,84  50,00 

0 14,96  > 

100,00 


30    2Ag0.5S03+5H0. 

C'est  peut-être  une  combinaison  du  sel  précédent  avec  un  équivalent  de  sul- 
fate neutre. 

On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud  le  sulfate  neutre  dans  4  à  6  parties 
d'acide  sulfurique  de  densité  1,75.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  cris- 
t  uix  nacrés  en  lamelles. 

(1)  Ann.  Chim,  u.  Phys,,  t.  GXXXIIl,  p.  137. 
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Analyse. 

CàUuU  pour  TroQvé 

tAfO.SSO*-!  5H0.    (Schnlu). 

Ag i5,28  44,91 

H 1,05  1,08 

Sœ 41,93  42,66 

0 11,74  » 

100,00 

Il  parait  encore  se  former  d'autres  sels  acides  lorsqu'on  dissout  le  sulfate 
neutre  dans  l'acide  sulfurique,  suivant  l'excès  de  cet  acide  et  suivant  sa  con- 
centration,  mais  les  produits  qu'on  a  ainsi  isolés,  à  part  les  trois  précédents, 
n*oat  pu  être  préparés  à  volonté. 


SULFATE  d'argent  ET  SULFURE   d'aRGEMT. 

Berzélius  (1)  attribue  à  ce  corps  une  composition  chimique  définie.  On 
Tobûent  en  faisant  digérer  du  sulfure  d'argent  avec  de  l'acide  nitrique  pur.  Le 
sulfure  d'argent  se  change  partiellement  en  sulfate,  d'argent  qui  s'unit  à  une 
autre  partie  du  sulfure  pour  former  un  corps  brun  jaune  pulvérulent  que  l'acide 
nitrique  en  excès  décompose  difficilement.  Ce  corps  se  détruit  par  l'action  de 
Teau  bouillante  qui  dissout  le  sulfate  d'argent  et  laisse  du  sulfure  d'argent 
noir. 


SULFATE  DOUBLE  D  ARGENT  ET  DE  POTASSIUM. 

On  prépare  ce  sel  par  évaporalion  lente  d'une  dissolution  contenant  un 
mélange  à  équivalents  égaux  de  sulfate  d'argent  et  de  sulfate  de  potasse. 


ALUN  d'argent. 

D'après  Church  et  Northcote  (2),  le  sulfate  d'argent  peut  se  combiner  avec  le 
sulfate  d'alumine  pour  former  un  véritable  alun  qui  cristallise  en  octaèdres 
réguliers,  et  dont  la  formule  est  : 

AgO,Sœ  +  AIW,3S0»  +  24  HO. 


(1)  Traité  de  ehimU,  t.  IV,  p.  271  (1846). 

(2)  Chem.  news.t  t.  II,  p.  155. 
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SoUS-SULFâTE  d'argent  et  de  FER. 

Benélius  (1)  rapporte  que  d'après  les  expériences  de  Lavini,  il  existe  deux 
sous-sulfates  doubles  de  fer  et  d'argent,  dont  les  formules  seraient  : 

ïFc«0»,Sœ  +  (Ag«0«,SO^)", 
et  2  Fe«03,S03  +  (Ag'OSSOy. 

On  les  obtient  en  abandonnant  pendant  quelque  temps  dans  un  vase  fermé 
des  dissolutions  d'azotate  d'argent  et  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer.  Au 
premier  moment  les  deux  sels  réagissent  en  donnant  un  précipité  d'argent 
métallique;  mais  le  métal  disparaît  peu  à  peu  et  est  remplacé  par  des  croûtes 
cristallines  couleur  de  rouille.  C'est  le  premier  sel  double;  il  est  soluble  dans 
1000  parties  d'eau. 

Si  l'on  mélange  l'eau  mère  du  sel  précédent  avec  une  dissolution  de  sulfate 
de  sesquioxyde  de  fer  rouge,  il  se  forme  un  précipité  qui  constitue  le  second  sel 
double. 

Cependant,  Berzélius  fait  remarquer  que  les  analyses  de  Lavini  pourraient 
convenir  aussi  bien  à  des  mélanges  qu'à  des  combinaisons.  Les  expériences 
faites  plus  tard  par  Wetzlar,  WOhler  et  Percy  (2),  Vogel  (3),  prouvent  que 
l'existence  de  ces  combinaisons  n'est  pas  encore  complètement  démontrée. 


sélénite  d'argent. 

Le  sélénite  d'argent  a  été  étudié  surtout  par  Berzélius  (4)  en  1818  en  même 
temps  que  les  autres  sélénites;  il  fut  désigné  tout  d'abord  par  ce  savant  sous  le 
nom  de  séléniate.  On  le  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  sélénieux  dissous  à  une 
dissolution  d'azotate  d'argent.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action  de  l'acide 
sélénieux  sur  le  carbonate  (5).  C'est  une  poudre  cristalline  blanche,  soluble  en 
petite  quantité  dans  l'eau  bouillante,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide. 
L'acide  nitrique  bouillant  le  dissout,  mais  le  sel  se  précipite  si  on  ajoute  de 
l'eau  froide  à  la  liqueur.  On  peut  obtenir  des  cristaux  un  peu  plus  gros  en 
mélangeant  de  l'eau  chaude  à  une  dissolution  de  sélénite  d'argent  dans  l'acide 
nitrique  bouillant  et  laissant  refroidir  très  lentement.  Il  se  dépose  alors  des 
aiguilles  blanches.  Ce  sel  n'est  pas  noirci  par  la  lumière.  Il  fond  à  peu  près  à 
la  même  température  que  le  chlorure  et  donne  par  refroidissement  une  masse 
opaque,  blanche,  cassante,  à  cassure  cristalline.  Au  rouge  vif,  il  se  décompose  ; 
l'acide  sélénieux  et  l'oxygène  se  dégagent  et  le  résidu  se  couvre  d'une  couche 

(1)  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  «71  (1846). 
(â)  Percv,  Silver  and  Gold,  1. 1,  p.  45. 

(3)  y.  f.  prakL  Cfiem.,  t.  XX,  p.  365  (1840). 

(4)  Ann.  chim,  phys.  (f),  t.  IX,  p.  343. 

(5)  Thomsen,  Btrichte,  t.  II,  p.  598. 
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d^argent  réduit.  Ea  présence  de  Teau,  le  brome  le  transforme  en  bromure  d'ar- 
gent et  acide  sélénique  (Thomsen). 

Analyse. 

Calealë  Trouvé 

pour  AyCStfO*.  (BcnéliiM). 

AgO 67,56  67,30 

SeO« 3«,il    (par  différence)  32.70 


100,00  100,00 


SÊLÉNIATE  d'argent. 

C'est  un  sel  anhydre  dont  la  formule  est  AgO,SeO^.  Il  présente  beaucoup 
d'analogies  avec  le  sulfate  d'argent  et  avec  le  sulfate  anhydre  de  soude  avec 
lesquels  il  est  isomorphe.  On  peut  le  préparer  par  l'action  de  l'acide  sélénique 
sur  le  carbonate  d'argent  ou  par  double  décomposition  avec  le  nitrate  d'argent 
et  leséléniate  de  soude,  ou  encore  par  l'action  de  l'acide  sélénique  sur  le  nitrate 
d'argent.  Le  précipité  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acido 
nitrique.  On  peut  l'obtenir  en  cristaux  mensurables  par  dissolution  dans  cet 
acide  et  évaporation  lente.  C'est  ainsi  que  Hitscherlich  (1)  a  isolé  les  cristaux 


a^ 


Fie.  98.  Fie.  99. 

<lontil  a  fait  l'étude.  Ce  sont  des  octaèdres  dérivés  d'un  prisme  orthorhombique 
(fig.  98  et  99).  Ils  portent  ordinairement  les  facettes  a,  d  et  n.  L'angle  des 
fices  P  P*  est  de  135«42',  tandis  qu'il  est  de  i36'i()'  dans  le  sulfate  d'argent, 
de  134*22' dans  le  séléniate  de  soude  anhydre  et  de  ISôHT  dans  le  sulfate  de 
sêade  anhydre,  ces  quatre  sels  étant  isomorphes.  Les  angles  des  faces  /\P 
^nt  respectivement  de  : 

1230 30',  .      12:M3',        I^SMT     et     J!23M3'. 

Le  séléniate  d'argent  se  combine  avec  deux  équivalents  d'ammoniaque  pour 
<lonner  un  composé  AgO,Se-0^4-2Azll',  correspondant  au  sulfate  ammoniacal 

(I)  Ann.  Phyi.  m.  Chem,,  t.  \II,  p.  138,  cl  Ann.  phys,  chim.  (2),  U  XXXVIK,  p.  56. 
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AgO,S0^4-2AzH'  el  à  ua  chromale  ammoniacal  AgO,Gr(P+2AzH^  Ces  tnw 
sels  sont  isomorphes. 

On  obtient  le  séléniale  ammoniacal  en  versant  sur  du  séléniate  d'argent  pré- 
cipitë  de  l'ammoniaque  en  dissolution  concentrée  et  chaude  en  quantité  juste 
suffisante  pour  que  la  dissolution  soit  complète.  En  laissant  refroidir,  le  sélé- 
niate ammoniacal  se  dépose  en  beaux  cristaux  qui  se  dissolvent  dans  l'eau  sans 
altération.  Ils  sont  incolores  et  transparents;  exposés  longtemps  à  l'air  sec  ils 
perdent  de  l'ammoniaque.  Leur  forme  est  représentée  figure  100.  C'est  wè 
prisme  primitif  quadratique  qui  est  modifié  par  les  facettes  a  et  d.  On  trouve 


FiG.  100. 


pour  la  valeur  des  angles  MM'  et  dd  90  degrés.  L'angle  a  d  est  de  ISTMe'Stf"^ 
tandis  que  cet  angle  est  de  127  degrés  pour  le  sulfate  ammoniacal  et  de  IST^^iT^ 
pour  le  chromate  ammoniacal,  d'après  Mitscherlisch. 
On  n'a  pas  signalé  de  séléniate  d'argent  à  excès  d'acide. 


TELLUniTE   d'argent. 

Dans  ses  recherches  sur  le  tellure,  Bcrzélius  (1)  a  signalé  un  tellurite  neutre 
d'argent  AgO,TeO'  que  Ton  prépare  par  double  décomposition  en  ajoutant  un 
tellurite  neutre  de  soude  ou  de  potasse  à  une  dissolution  de  nitrate  d'argent* 
C'est  un  précipité  volumineux,  blanc,  tirant  sur  le  jaune,  soluble  dans  l'aromo-* 
niaque.  Lorsqu'on  évapore  la  dissolution  ammoniacale,  il  se  dépose  un  sel 
basique  gris  bleuâtre. 

G.  Kose  (2)  a  indiqué  l'existence  d'un  autre  tellurite  qui  est  à  excès  d'acide, 
et  qu'il  obtenait  en  dissolvant  dans  l'acide  nitrique  le  tellurure  d'argent  naturel. 
Il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  octaèdres  quadratiques  dérivés  d'un 
prisme  de  107  degrés,  doués  d'un  éclat  adamantin,  insolubles  dans  l'eau,  et  qui 
sont  formés  par  un  tellurite  acide  d'argent,  peut-être  le  bitellurite. 


(1)  Loc,  cit.,  p.  259. 

(t)  Ann,  Phy$.  u.  Chêm.t  t.  XVIII,  p.  06  (en  note). 


-^^T»H» 


y'v^'^rv^,^''^  *-    *-  ^      ^ 
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TELLURATES  D'aRGENT. 


On  connaît  cinq  tellurates  d'argent,  un  sel  neutre,  deux  sels  basiques  et  deux 
sels  acides. 

l\Sel  neutre,  AgO,TeO'. 

D*après  Berzëlius  (i),  si  Ton  mélange  une  dissolution  parfaitement  neutre  de 
«itrate  d'argent  avec  une  dissolution  de  tellurate  neutre  de  potasse  ou  de  soude 
fcien  pure,  il  se  produit  un  précipité  jaune  foncé  de  tellurate  neutre  d'argent. 
L*eau  le  décompose  en  formant  une  dissolution  de  tellurate  nentre  dans  l'acide 
4ibre,  et  laissant  un  sel  basique  insoluble.  C'est  pour  cette  raison  que  le  sel 
«entre  ne  se  produit  que  dans  les  liqueurs  d*un  certain  degré  de  concentration. 
D'après  Oppenheim  (2),  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  tellurique  à  une  dissolution 
concentrée  de  nitrate  d'argent,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  incolore  qui 
jaunit  à  l'air  et  qui  est  formée  par  une  combinaison  de  nitrate  et  de  tellurate 
^'argent. 

2®  Sels  basiques. 

Si  on  lave  le  tellurate  neutre  sur  un  filtre,  il  se  fonce  de  plus  en  pl,us,  et  si 
on  le  traite  par  l'eau  bouillante,  il  finit  par  rester  un  sel  basique  de  couleur 
brun  de  foie  ;  sa  composition  est  3AgO,2TeO'. 

Le  tellurate  neutre  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  donne  une  liqueur 
incolore.  Si  on  la  mélange  avec  du  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  que  l'on 
évapore,  à  mesure  que  l'ammoniaque  se  dégage,  il  se  précipite  un  sel  basique 
htvin  noir  dont  la  formule  est  3  AgO,TeO^.  Ces  trois  composés  sont  anhydres. 

Analyfie, 

Calcule  Trouve 

poorSAffO.ToO*.      (Benëlius). 

AgO 79,82  79,8 

TeO^ 20,18  20,« 

100,00  100,0 

S*"  Tellurates  acides. 

Eu  ajoutant  à  une  dissolution  concentrée  de  nitrate  d'argent  une  dissolution 
saturée  de  bi  ou  de  quadritellurate  de  soude  ou  de  potasse,  il  se  précipite  un 
bitellurate  ou  un  quadritellurate  d'argent.  Ces  sels  forment  des  précipités  volu- 
mineux, floconneux,  de  couleur  orange. 

<1)  Loc.€iî.,  p..  247. 

(2)  /.  fur  prakt.  Chem,,  t.  LXXI. 
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Si  les  dissolutions  étaient  étendues,  le  précipité  serait  tout  d'abord  jaune  \ 
fonoéy  puis  brun  foncé,  parce  que,  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  il  y  a 
toujours  formation  d'un  sel  basique  (Berzélius,  loc.  cit.). 


HYPOAZoïrrE  d'argent. 

Dès  1871  (1),  Divers  avait  annoncé  l'existence  d'un  sel  d'ai^ent  formé  par 
un  acide  de  l'azote  moins  oxygéné  que  l'acide  azoteux  et  que  l'on  obtient  par 
réduction  des  azotates  ou  des  azotites.  Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'amal- 
game de  sodium  à  une  dissolution  d'azotate  de  soude  bien  refroidie,  l'efferves» 
cence  ne  devient  vive  que  lorsque  la  quantité  de  sodium  ajoutée  correspond  i 
i  équivalents  pour  1   d'azotate;  lorsqu'il  y  a  4  équivalents  de  sodium,  un 
nouvel  excès  d'amalgame  ne  produit  plus  d'action.  La  solution  alcaline  ainsi 
obtenue  renferme  une  très  petite  quantité  d'hypoazotile  de  soude.  Si  on  la  neu- 
tralise par  l'acide  acétique,  elle  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité 
jaune  à  peu  près  aussi  insoluble  que  le  chlorure  d'argent.  Ce  précipité  peut  être 
lavé  sans  altération  à  l'eau  bouillante,  même  à  la  lumière.  Il  est  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  la  dissolution  ammonia- 
cale régénère  soit  par  la  chaleur  (élimination  de  l'ammoniaque),  soit  par  l'addi* 
tion  d'un  acide  fort  étendu  (nitrique,  sulfurique,  acétique),  l'hypoazotite  d'ar- 
gent. 

Ce  sel  est  soluble  dans  les  acides  sulfurique  ou  azotique  étendus.  L'acide 
azotique  concentré  l'oxyde  immédiatement.  Les  acides  azotique,  sulfurique, 
chlorhydrique,  moyennement  concentrés,  le  décomposent  avec  dégagement 
d'azote  et  formation  d'acides  azoteux  et  azotique. 

Si  le  précipité  obtenu  était  noir,  on  pourrait  le  purifier  en  le  dissolvant  dans 
l'acide  azotique  très  étendu  et  le  reprécipitant  par  une  addition  convenable 
d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  l'hypoazotite  d'argent  se  décompose  en  bioxyde  d^azote 
et  argent  métallique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  peu  d'azotate  d'argent. 
Sa  composition  est  ÂgO,ÂzO,  d'après  Divers.  Cependant  on  a  obtenu  constam- 
ment à  l'analyse  une  quantité  d'argent  inférieure  de  1  pour  100  à  la  quantité 
théorique,  différence  que  l'on  attribuait  à  une  impureté  ou  à  de  l'humidité. 

Divers  a  pu  combiner  cet  acide  hypoazoteux  AzO,IIO  à  plusieurs  autres 
bases. 

Cet  acide,  et  particulièrement  son  sel  d'argent  ont  été  étudiés  depuis  par 
plusieurs  autres  chimistes. 

En  1877,  Zorn  (2)  a  confirmé  la  plupart  des  résultats  annoncés  par  Divers, 
mais  il  recommande  de  réduire  par  l'amalgame  de  sodium  non  pas  l'azotate  de 
potasse,  mais  l'azotite.  Avec  100  grammes  d'azotite  de  potasse,  on  obtient 
15  grammes  d'hypoazotite  d'argent.  Le  sel  d'argentse  dédouble,  par  l'acide  acé- 

(1)  Berichte,  t.  IV,  p.  243,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  176. 

(2)  Berichte,  t.  X,  p.  1306,  el  t.  XI,  p.  1630  et  2217,  et  Bull.  Soc.  chim,,  t.  XXX,  p.  i^^  ^ 
t.  XXXII,  p.  398  et  514. 
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lique,  en  oxyde  d'argent  et  protoxyde  d*azote.  Sa  composition  est  AgO^AzO.  Il 
agit  énergiquement  sur  les  iodures  alcooliques  avec  formation  d'iodure  d'aifeiit. 
Zom  a  étudié  plus  particulièrement  l'action  de  ce  sel  sur  l'iodure  d'éthyle,  eHe 
a  donné  lieu  à  la  réaction  : 

C*H5|  +  AgO,AzO = Agi  +  C*H5AzO«. 

Ce  dernier  corps,  dont  la  formule  doit  être  doublée  (G^H^AzO*)',  parait ^Ireim 
dérivé  diazolque  de  la  série  grasse.  L'action  du  chlorhydrate  d*ammoniaq«e  m 
du  chlorhydrate  de  méthylamine  donne  immédiatement  du  chlorure  d'argent  et 
une  dissolution  contenant  sans  doute  un  hypoazotite  ammoniacal,  mats  la 
liqueur  se  décompose  dans  la  température  ordinaire  avec  effervescence,  ce  q«i 
a  empêché  d'isoler  ces  composés. 

A  la  même  époque,  Van  derPlaats  (i)  reprit  encore  l'étude  de  rhypoazolîCe 
d'argent.  D'après  ses  recherches,  on  le  prépare  en  dissolvant  40  gramoies 
d'azolite  de  potasse  dans  120  grammes  d'eau  et  ajoutant  de  l'amalgame  de  sodian 
contenant  1  partie  de  sodium  pour  30  de  mercure  par  portions  de  5  grammes, 
en  refroidissant.  Il  se  produit  un  abondant  dégagement  d'un  gaz  qui  contient 
40  pour  100  d'azote  et  60  pour  100  de  protoxyde  d'azote.  On  neutralise  ensuite 
par  l'acide  acétique  et  Ton  précipite  par  l'azotate  d'argent.  Le  précipité  est 
exposé  pendant  quelque  temps  à  la  lumière  pour  décomposer  l'acétate  d'argent 
mélangé  à  l'hypoazotite,  et  on  dissout  ce  dernier  sel  dans  l'acide  sulfuncfse 
étendu-,  la  liqueur  est  de  nouveau  précipitée  par  l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi 
6  grammes  d'hypoazolite  d'argent  avec  40  grammes  d'azotite  de  potasse.  C'est 
une  poudre  jaune  paie,  amorphe,  non  hygroscopique,  inaltérable  à  100  degrés, 
même  lorsqu'elle  est  humide.  Elle  se  décompose  au  delà  de  100  degrés  et  détone 
lorsqu'on  la  chauffe  brusquement  à  150  degrés  ;  sa  formule  est  AgO,AzO. 

L'hypoazotite  d*argent  se  dissout  sans  décomposition  dans  les  acides  azotique 
et  sulfurique.  L'acide  phosphorique,  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  acétique 
bouillant  met  en  liberté  l'acide  hypoazoteux. 

En  1878,  Henke  (2)  a  signalé  la  formation  de  l'hypoazotite  de  soude  lors- 
qu'on chauffe  au  rouge  pendant  une  heure  dans  un  creuset  de  fer  du  fer  et  du 
nitrite  de  soude.  En  reprenant  par  l'eau,  filtrant  et  évaporant  à  petit  volume,  la 
liqueur  laisse  déposer  des  aiguilles  renfermant  NaO,AzO-|-6HO.  La  dissolution 
de  ce  sel  donne  avec  l'azotate  d'argent  de  l'hypoazotite  d'argent. 

Cependant  Zorn  (3)  conteste  absolument  la  production  de  l'hypoazotite  de 
soude  dans  ces  conditions.  D'après  Berthelot  et  Ogier,  le  seul  sel  de  soude  qui 
se  produit  dans  la  réaction  de  Henke  en  quantité  notable  est  le  carbonate  de 
soude  que  l'on  obtient  en  effet  en  cristaux.  Cependant  il  pourrait  se  produire 
des  traces  d'hypoazolite  dues  à  la  seule  action  de  la  chaleur  sur  l'azotite,  d'après 
les  observations  de  Divers. 

Zorn  (4)  a  encore  signalé  la  production  d'hypoazotite  de  soude  par  l'éledro- 

(1)  Berichte,  t.  X,  p.  1507,  et  Bult,  Soc,  chim.,  t.  XXX,  p.  172. 

(2)  J.  of  ihe  chem.  Soc.  t.  XXXIll,  p.  401.  et  Bull.  Soc.  chim,,  t.  XXXIV,  p.  47. 

(3)  BericMe,  t.  XV,  p.  1258,  et  Bull.  Soc  chim,,  t.  XXXIX,  p.  31. 

(4)  Berichie,  t.  XII,  p.  1509  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  89, 
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lyse  des  solations  d'azotites  en  employant  le  mercure  comme  électrode  négative. 
La  solution  neutralisée  par  Tacide  acétique  et  additionnée  d*a2otate  d'argent 
donne  un  précipité  d'hypoazotite  d'argent.  On  obtient  la  même  réaction  en  élec- 
trolysant  l'axotate  de  soude. 

On  peut  également  préparer  Thypoazotite  de  soude  ou  de  potasse  en  traitant 
Tazotate  de  ces  bases  par  Thydrate  ferreux  récemment  précipité.  La  réaction  a 
lieu  avec  effervescenee;  il  se  dégage  de  l'azote  et  du  protoxyde  d'azote.  Après 
quelques  heures  elle  est  terminée.  On  filtre;  on  neutralise  par  l'acide  acétique 
et  on  précipite  par  l'azotate  d'argent.  En  partant  de  1  kilogramme  de  sulfate 
ferreux,  on  obtient  10  grammes  d'hypoazotite  d'argent. 

Cependant,  ces  méthodes  donnent  un  rendement  inférieur  à  celui  du  procédé 
Divers  (azotite  alcalin  et  amalgame  de  sodium).  On  peut  rendre  cette  méthode 
très  commode  en  faisant  usage  de  l'appareil  à  trois  boules  de  Kipp,  dont  on  se 
sert  pour  la  préparation  de  l'hydrogène.  On  introduit  l'amalgame  en  gros  frag- 
ments dans  la  boule  du  milieu,  la  dissolution  d'azotite  dans  la  boule  inférieure, 
et  l'on  remplit  à  moitié  la  boule  supérieure  avec  de  l'eau  distillée.  En  laissant 
se  dégager  par  le  robinet  de  l'appareil  les  gaz  produits  dans  la  réaction,  et, 
refroidissant  les  liquides,  on  obtient  le  rendement  maximum. 

D'après  Zorn  (1),  l'acide  hypoazoteux  serait  bibasique,  car  on  peut  préparer 
un  sel  de  baryte  dont  la  formule  est  BaO,AzO-f-AzO,HO. 

La  composition  de  l'hypoazotite  d'argent  qui  a  servi  aux  recherches  que 
nous  venons  de  résumer  avait  été  établie  par  les  analyses  suivantes  : 


GaleiiM 
pour  AgO,AiO. 

Ag 78,30  77,2  78,28 

Ae 10,10  >  10,^5 

0 11,60  >  (p«rdiff.)  11,57 

100,00  100,00 

A  la  suite  de  ces  travaux,  Berthelot  et  Ogier  (2)  ont  repris,  en  1883,  l'étude 
de  l'acide  hypoazoteux  et  de  l'hypoazotite  d'argent.  Les  résultats  qu'ils  ont 
obtenus  ont  modifié  considérablement  les  précédents. 

L'hyppoazotate  d'argent  étant  préparé  par  le  procédé  indiqué  par  Divers  (azo- 
tite alcalin  et  amalgame  de  sodium),  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'acide 
azotique  très  étendu  et  le  précipitant  de  nouveau  par  neutralisation  au  moyen 
de  l'ammoniaque.  C'est  un  corps  jaune,  insoluble. 

Ce  précipité  éprouve  une  décomposition  très  sensible  lorsqu'on  le  chauffe  à 
100  degrés,  et  surtout  un  peu  au-dessus.  La  proportion  centésimale  d'argent 
obtenu  à  l'analyse  croit  avec  la  durée  de  la  dessiccation  si  celle-ci  est  opérée 
par  la  chaleur.  Ainsi,  le  sel  maintenu  pendant  plusieurs  heures  vers  120  degrés 
a  fourni  85,6  pour  100  d'argent.  Dès  95  degrés,  un  précipité  contenant  75,5 
pour  100  d'argent  seulement,  après  dessiccation  complète,  commence  à  s'aité- 

(1)  Berichte,  t.  XV,  p.  1007,  et  Bull.  Soc,  chim..  t.  XXXVIII,  p.  387. 

(2)  C.  A.,  t.  XCVU  p.  30  et  8i. 
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rer  et  à  noircir.  Il  est  probable  que  celte  altération  explique  les  nombres  trop 
élevés  obtenus  dans  les  analyses  faites  précédemment.  Aussi  convient-il  mieux 
de  dessécher  le  sel  dans  le  vide,  à  la  température  ordinaire  et  dans  l'obscurité. 
L'hypoazotite,  ainsi  préparé,  retient  encore  un  peu  d'eau,  majs  il  vaut  mieux 
en  tenir  compte  que  de  chercher  à  le  dessécher  plus  complètement  par  la  cha- 
leur qui  le  décompose.  Il  ne  contient  alors  aucune  trace  d'argent  réduit. 
On  a  obtenu,  avec  plusieurs  échantillons  séehés  dans  le  vide  : 

Ag  pour  iOO 75,3  75,0  75,3 

Az 9,6  9,6  1 

HO 1,1  i,5  • 

0  (par  différence). .  li,0  13,9  » 

L'eau  était  déterminée  en  nature,  en  procédant  comme  dans  une  analyse 
organique,  avec  une  longue  colonne  de  cuivre  métallique  et  de  l'oxyde  de  cuivre 
bien  desséché. 

En  déduisant  l'eau^  ces  résultats  conduiraient  aux  nombres  suivants,  pour  le 
deux  premières  analyses. 

Calcule  pour     Calculé  pour  Trourd. 

Af0.As0.         As  œAg*.  .—- «i^^^.^i*-*^ 

-  -  I.  II. 

Ag 78,3  76,1  76,2         76,1 

Aï 10,1  9,9  9,7  9,8 

0 11,6  U,0  14,1  U,l 

100,0  100,0  100,0       100,0 

La  formule  de  Thypoazotite  d'argent  est  donc  bien  différente  de  celle  qu'on 
lui  attribuait  antérieurement;  c'est  Az*O^Ag'  ou  Az'0^,Âg'0'.  L'acide  hypo- 
azoteux  Az'0^,H*0'  est  donc  un  sesquioxyde  d'azote. 

L'étude  de  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  composé  a  été  faite  qualitativement 
et  quantitativement. 

L'hypoazolite  d'argent,  chauffé  à  feu  nu,  se  décompose  en  fournissant  un 
mélange  d'argent  métallique  et  d'azotate. 

Si  l'on  chauffe  le  sel  au  rouge  sombre  dans  un  tube  où  l'on  a  fait  le  vide,  ce 
qui  permet  à  l'acide  hjf)poazotique  formé  d'être  absorbé  de  nouveau  par  l'ar- 
gent, on  a  obtenu,  pour  100  parties  de  sel  : 

AzO« 13,6  (en  poids). 

AzO  mélangé  d'azote .  •    2,1. 

L'agent  resté  dans  le  tube  contenait  une  certaine  dose  d'azotite  et  d'azotate 
d'aifent(i,3deÂz03). 

Si  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  qui  entraîne  à 
mesure  la  vapeur  nitreuse,  condensée  au  delà  dans  une  solution  de  carbonate 
de  soude  où  l'on  litre  l'acide  azoteux,  on  trouve  pour  100  parties  de  sel  : 

AzO« 14,5. 

Azœ 3,7. 
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La  formation  du  bioxyde  d'azote  et  de  l*azolite  d'argent  avait  déjà  été  obser» 
?ée  par  Divers,  mais  ce  savant  n'avait  pas  fait  la  détermination  quantitatiie. 
des  produits.  Or,  cette  détermination  s'accorde  beaucoup  mieux  avec  la  for- 
mule Ag'Az'O^.  En  effet,  la  formule  ÂgAzO'  devrait  donner  : 


AgO,AzO  =  AzO»  +  Ag, 


' 


soit  21,7  pour  100  de  AzO«. 

D'après  la  formule  Ag^Az'O^,  on  aurait  : 


Ag«Az«06  =  AzO«  +  Azœ  +  Ag«, 

ce  qui  correspond  à  10,6' de  AzO'  et  13,4  de  AzO^  Si  Ton  n'a  isolé  que  3,^  ^ 
de  AzO^,  c'est  que  la  différence  9,7  a  été  absorbée  par  l'argent  du  résidu  afcei 
formation  d'azolite  d'argent  et  d'une  nouvelle  dose  (3,8)  de  bioxyde  d'azole^t 


suivant  l'équation  : 


Az'O»  +  Ag  =  AzO*Ag  +  AzOS 


4 

i 


ce  qui  porte  la  dose  totale  du  bioxyde  d'azote  calculée  à  14,4.  Or,  l'expériencfr 
donne  14,5.  L'accord  est  aussi  satisfaisant  que  possible. 

Berthelot  et  Ogier  ont  encore  vérifié  que  Thypoazotite  d'argent,  décomposé 
par  les  acides  étendus,  fournit  une  liqueur  dont  Tébullition  dégage  du  protoxjde 
d'azote,  fait  déjà  signalé  par  Divers.  Hais  la  réaction  est  moins  simple  qu'on 
ne  l'avait  supposé,  le  protoxyde  d'azote  ne  renfermant  pas  la  totalité  de  l'azote 
du  sel,  comme  l'exigerait  la  formule  AgO,AzO.  Il  se  forme  aussi  de  l'acide  azo- 
tique, d'après  l'équation  : 

4(AzW,2H0)  =  7  AzO  +  Azœ,HO  +  7H0, 

L'hypoazotite  d'argent  s'oxyde  sous  l'influence  du  brome  ou  du  permangt- 
nale  de  potasse. 

Pour  effectuer  l'oxydation  au  moyen  du  brome,  on  a  opéré  sur  2  grammes 
d'hypoazotile  d'argent  en  présence  d'acide  chlorhydrique  et  d'une  solutiou  de 
brome  titrée  et  employée  en  léger  excès.  Après  quelque  temps  de  réaction,  oi 
a  titré  le  brome  libre.  Tantôt  l'acide  chlorhydrique  était  mêlé  d'avance  avec 
l'eau  du  brome  dans  laquelle  on  délayait  le  sel  d'argent  (série  1),  tantôt  on 
délayait  le  sel  dans  l'acide,  puis  on  ajoutait  le  brome  (série  II).  Ce  procédé 
doit  donner  des  chiffres  un  peu  forts,  à  cause  de  Tévaporation  d'un  peu  de 
brome  pendant  les  manipulations.  On  a  établi,  pour  chaque  essai  de  chacane 
des  séries,  le  rapport  pondéral  de  l'argent  au  brome  absorbé  : 


i 


Série  I  —  Ag  :  Br. 


Premier  essai.. 
Deuxième  essai.. 
Troisième  essai. 
Quatrième  essai 


1 
1 
1 
1 


3,73 
3,50 
3,72 
3,85 


Série  n—Ag:Br. 

Premier  essai 1  :  3,56 

Deuxième  essai i  :  3,67 

Troisième  essai 1  :  3,69 
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D'après  Tancienne  formule  : 

ÂgO,  AzO  +  4  HO  +  4  Br  =  AxO^H  +  3  HBr  +  AgBr, 

l'hfpoazotite  d*argent  aurait  dû  enlever  4  Br  pour  Ag. 
D*après  la  nouvelle  formule  : 

Ag'Ai'O»  +  7H0  +  7Br  =  2AiO«H  +  5  HBr  +  2  AgBr, 

rhypoazotite  aurait  dû  prendre  3.5  Br  pour  Ag. 

Les  nombres  observés,  s'accordent  mieux  avec  la  nouvelle  formule»  surtout 
si  Ton  remarque  que  le  procédé  employé  tend  à  fournir,  pour  le  brome,  des 
chiffres  un  peu  trop  forts. 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potasse  a  fourni  aussi  des  résultats  assez 
concordants,  lorsqu'on  a  opéré  en  présence  d'un  très  grand  excès  d'acide  sulfu- 
rique;  on  trouve  alors  que  l'oxygène  absorbé  correspond  à  3  équivalents.  Les 
liqueurs,  après  oxydation,  dégagent,  par  l'ébullition  du  protoxyde  d'azote, 
8  parties  en  poids  pour  100  de  sel.  Ces  résultats  répondent  à  la  transformation 
suivante  : 

Ag«Az«0»  +  œ  +  HO  =  AzO  +  AzO«H  +  2  AgO. 

C'est  encore  une  conOrmation  de  la  formule  Ag'Âz*0^. 

La  chaleur  de  formation  de  rhypoazotite  d'argent  a  été  déterminée  en  oxy- 
dant ce  sel  par  l'eau  de  brome  en  dissolution  chlorhydrique.  On  a  opéré  d'abord 
en  mélangeant  d'avance  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  de  brome  et  ajoutant  le 
sel;  on  a  ainsi  obtenu,  dans  deux  expériences  : 

+29Cd,83  et  +3iCa>,54  moyenne  +  30C*i.68, 

pour  1  équivalent  (108  grammes)  d'argent. 

Puis  on  a  délayé  le  sel  d'argent  dans  l'acide  chlorhydrique  et  ajouté  l'eau  de 
brome,  ce  qui  a  donné  : 

+  28C«i,00,    +  29Cai,85  et  28Cai,00, 

dont  la  moyenne  est  +  28  ^\6i. 
La  moyenne  générale  des  deux  séries  d'expériences  est  : 

+  29C»i,65  pour  Ag  ou  +  59Cal,30  pour  Ag«. 
En  partant  de  l'état  initial  : 

Ag'Az^O^  +  7H0  +  7Br  gaz  +  eau, 
on  arrive  à  l'état  final  : 

2AzO<^H  étendu  +  5Hfir  étendu +  2AgBr, 
au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 
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Premier  cycle. 

Az«  +  0»  +  Ag«  =  Aï'O^Ag' =  X 

7(H+0)  =  7HO +  2^1,5 

7Br  gaz  +  eau  =  7Br  dissous -j-    ^fi 

Réaction  calculée  pour  Ag' +    59,3 

x+  3:29,8 

Deuxième  cycle. 

2(Ae  +  0«  +  H)  + eau  =  Aï04I  étendu....      +    97,6 

5(H  +  Br  gai)  +  eau  =  5HBr  étendu +  1G7,5 

2(Ag  +  Br  gax)  =  2  AgBr +    55,4 

+  320,5 


d'où  l'on  conclut  : 


pour  la  réaction  : 


a?  =  -9Cai,3, 


Ag«  +  Ai«  +  05  =  Ag«AI•u^ 


on  aurait  de  mèn^e  : 

2AgO  +  Ai»  +  0»  =  Ag«Ax«(H —  ie^,3. 

L*acide  hypoazoteux  lui-même  est  formé  avec  absorption  de  chaleur  : 

Ai«  +  03  +  eau  =  Az«03  étendu —  38Ci»,6. 

D'où  il  résulte  que  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  hypoazoteux  par 
l'oxyde  d'argent  est  égale  à  la  différence  38,6  —  16,3,  soit+22^^3  pour 
AgW  ou  +  H^\\5  pour  1  équivalent  d'argent.  Ce  nombre  est  comparable  à 
celui  que  fournissent  l'acide  azoteux  (-[- 12,1)  et  l'acide  azotique  (-f- 10,7). 

En  réponse  aux  recherches  de  Berthelot  et  Ogier,  Divers  et  Tamemasa  Haga 
ont  publié,  en  1885  (1),  un  nouveau  mémoire  sur  l'hypoazotite  d'argent.  Ces 
savants  pensent  que  la  différence  observée  entre  la  quantité  d'argent  calculée 
par  la  formule  AgO,A20  (78,3  pour  100)  et  la  quantité  trouvée  par  Berthelot  et 
Ogier  (76  environ)  est  due  à  la  présence  dans  le  sel  qu'ils  ont  examiné  d'un  peu 
d'azotite  ou  d'azotate  d'argent.  L'hypoazotite  subit,  en  effet,  très  facilement 
une  oxydation  partielle  ;  le  lavage  à  l'eau  aérée  donne  une  oxydation  plus  complète 
que  le  lavage  à  l'eau  bouillie.  En  prenant  de  très  grandes  précautions  pour  évi- 
ter l'altération  du  sel,  les  savants  ont  obtenu,  pour  le  dosage  d'argent,  le 
nombre  77,69  pour  100  comme  maximum. 

Ajoutons,  en  terminant,  que  Maumené  (2)*  a  contesté  l'exactitude  des  faits 
annoncés  par  Berthelot  et  Ogier.  Diaprés  ce  savant,  l'a^cide  hypoazoteux  aurait 
été  signalé  par  lui  en  1870  et  sa  formule  serait  AzO^H*. 

(!)  /.  ofthe  chem.  Soc.,  U  XLV,  p.  78,  et  Bull  Soc.  chim.,  t.  XLIII,  p.  -431  (1885). 
(2)  BuU,  Soc.  ehim.,  t.  XXXIX,  p,  434.  Voir  aussi  C.  R.,  t.  XCVJ,  p.  522  (1883).  . 
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AZOTITE   D'ARGElfT. 


On  ne  connaît  bien  que  l'azolite  neutre  anhydre  AgO,Az(P  et  ses  sels 
doubles. 

L'azotite  d'argent  peut  prendre  naissance  par  raclion  de  la  chaleur  rouge 
sur  l'azotate;  c'est  le  procédé  général  de  préparation  des  azotites.  Ordinaire- 
ment, la  matière  que  l'on  obtient  après  fusion  est  colorée  en  gris  brun,  parce 
qa'un  peu  d'oxyde  d'argent  a  élé  mis  en  liberté.  On  la  reprend  alors  par  un  peu 
d'eau  bouillante  et  on  filtre  chaud.  L*azotite  cristallise  par  refroidissement. 

D'après  Russel  (1),  l'hydrogène  peut  réduire  partiellement  à  froid  les  disso- 
lations  concentrées  d'azotate  d'argent.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  obtient  un 
précipité  gris  mat,  qui  devient  à  peu  près  cristallin  et  brillant.  L'argent  métal- 
lique, ainsi  isolé,  réagit  sur  l'acide  azotique  devenu  libre  et  fournit  un  peu 
d'azotite  d'argent.  Cette  réduction  de  l'azotate  d'argent  par  l'hydrogène  est 
indépendante  de  l'action  de  la  lumière,  mais  elle  est  accélérée  par  la  chaleur  ; 
ane  dissolution  qui  est  restée  claire  après  quelques  minutes  d'action  de  l'hy- 
drogène se  trouble  par  la  chaleur. 

Le  nitrite  d'argent  n'étant  pas  réduit  par  l'hydrogène,  constitue  le  terme 
Gnal  de  la  réaction. 

Les  résultats  annoncés  par  Russell  avait  été  contestés  par  Houzeau  (%)  et  par 
Pellet  (3).  D'après  ce  dernier,  une  dissolution  neutre  ou  faiblement  acide  de 
nitrate  d'argent  cristallisé  n'est  pas  réduite  par  l'hydrogène  pur,  et  le  nitrite 
d'argent  qui  prendrait  naissance  ne  pourrait  exister  en  présence  d'acide  azo- 
tique libre.  Cependant,  l'azotate  d'argent  fondu,  qui  présente  une  réaction  alca- 
line, est  partiellement  réduit  par  l'hydrogène,  mais  cette  réduction  est  propor- 
tionnelle à  l'alcalinité  du  sel.  D'après  Békétoff  (4),  une  dissolution  neutre 
d'azotate  d'argent  est  réduite  par  l'hydrogène  pur  et  prend  une  réaction 
acide. 

La  réduction  du  nitrate  d'argent  par  l'hydrogène  est  encore  confirmée  par  les 
expériences  de  Schobig  (5),  qui  a  purifié  l'hydrogène  en  le  faisant  passer  dans 
une  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  La  réduction  a  lieu  même  dans 
l'obscurité,  et  à  l'abri  des  poussées  de  Tair,  par  l'hydrogène  pur.  Si  la  disso- 
lution est  étendue,  l'argent  se  précipite  à  l'état  pulvérulent;  si  elle  est  con- 
centrée, l'argent  réduit  forme  un  miroir  métallique.  On  doit  remarquer  toute- 
fob  que  ces  derniers  faits  ne  sont  pas  tout  à  fait  d'accord  avec  ceux  avancés  par 
Russell. 

Le  procédé  employé  pour  préparer  habituellement  l'azotile  d'argent  est  basé 
sur  la  précipitation  du  nitrate  par  un  nitrite  alcalin.  Berzélius  (6)  indique  les 
précautions  suivantes  : 

(1)  Chem.  netcw.,  t.  XXVIII,  p.  277,  et  BulL  Soc.  chim,,  t.  IXI,  p.  264. 

(2)  Ann.  chim.  pfiyt.  (5),  t.  1,  p.  374. 

(3)  C,  n.,  t.  LXXVIII,  p.  il3î. 

(4)  C.  R.,  t.  LXXIX,  p.  U13. 

(5)  ;.  f.  prakt.  chem,  (2),  t.  XIV,  p.  2S9. 

(6)  Traité  de  chimie,  t  IV,  p.  278  (1846). 
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On  fait  fondre  de  TazoUte  de  soude  au  rouge  sombre  jusqu'à  ce  qu'une 
|)ortion  de  la  masse,  dissoute  à  part  dans  l'eau,  donne  un  précipité  foncé» 
le  nitrate  d'argent  neutre.  Ce  précipité  foncé  est  dû  à  ce  que,  après  décora 
lion  complète  de  l'acide  nitrique  du  nitrate,  il  se  dégage  un  peu  d'acide  ni 
et  que  le  sel  renferme  un  peu  de  soude  libre  qui  précipite  de  l'oxyde  d* 
brun.  On  ajoute  alors  la  dissolution  de  la  masse  fondue  à  de  Taiotate  d'à 
dissous,  et,  après  avoir  lavé  le  précipité  avec  un  peu  d'eau  froide,  on  le  di 
dans  le  moins  possible  d'eau  bouillante,  et  on  sépare  l'oxyde  d'ai^ent  insoluHi 
en  filtrant  la  liqueur  chaude.  Le  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en  crisud 
prismatiques  jaune  clair,  presque  incolores. 

Le  plus  souvent  on  se  sert,  pour  cette  préparation,  d'un  azotite  alcalin  ff^ 
paré  à  l'avance  et  que  l'on  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  dans  un  « 
de  pureté  suffisant.  Il  faut  seulement  éviter  d'ajouter  à  l'azotate  d'argent  m 
grand  excès  d'azotate  de  potasse  ou  de  soude,  parce  qu'il  se  formerait  un  azofaH 
double  qu'il  serait  difficile  de  séparer. 

L'azotite  d'argent,  déposé  rapidement,  dans  une  dissolution  chaude,  forai 
de  très  petites  aiguilles  jaune  clair;  par  une  évaporation  lente,  on  obtient  dei 
aiguilles  plus  longues,  presque  incolores  ;  ce  sont  des  prismes  obliques  d 
l'angle  est  de  59  degrés. 

D'après  Metscherlich  (1),  il  se  dissout  dans  lâO  parties  d'eau  froide  Ij 
-f-  15  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Sa  chaleur  de  dissolution,  dans  200  H'O-,  à  15  degrés,  est  de  —  8<^>,8poBr 
I  équivalent  en  grammes. 

Fischer  (2)  indique,  pour  la  solubilité  dans  l'eau  froide,  300  parties.  Il  est 
insoluble  dans  l'alcool. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'azotite  d'argent  se  décompose,  mais  les 
produits  formés  varient  avec  la  température.  Oe  85  degrés  à  140  degrés,  dans 
un  creuset  ouvert,  la  décomposition  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

3(AgO,A20^)  =  Ag*  +  AgO,AzO'  +  2  AzO^. 

Si  le  creuset  est  couvert,  la  réaction  est  la  suivante  (3)  : 

2(AgO,AzO^)  =  Ag  +  AgCAzO-  +  AzO*. 

Puis,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  si  l'on  chaulTe  davantage,  l'azotate  d'argent 
perd  de  Foxygène  et  reproduit  un  peu  d*azolite,  lequel  se  décompose  de  nou- 
veau. Le  résidu  final  est  de  l'argent  métallique. 

Les  dissolutions  aqueuses  du  nitrite  d'argent  s'altèrent  un  peu  à  100  degrés. 

D'après  Mitscherlicli,  l'azotite  d'argent  dissous  dans  une  dissolution  ebaode 
H  concentrée  d'ammoniaque,  donne  une  combinaison  qu'on  peut  isoler  en  gros 
i'ristaux. 


(1)  Traité  de  chimie. 

(2)  Ann.  Phys,  u.  Chem,,  t.  XXII,  p.  W6. 

(3)  Divers./,  of  tlie  chem.  Soc,  t.  IX,  p.  85. 
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Rejehler  (1)  a  repris  Tétude  de  cette  dernière  réaction  et  a  décrit  trois  azo- 
iiU$  t argent  ammoniacaux  : 

l""  Azotite  d'argent  monoammoniacal. 

L'ammoniaque  concentrée  dissout  l*azotite  d*argent,  et  la  solution  laisse  dépo- 
ser des  prismes  brillants  jaunes  du  composé  AgO,AzO%AzH'.  Ce  corps  est  peu 
sduble  dans  Teau,  encore  moins  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Il  fond  à  70  degrés  et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  cependant,  il  perd 
«D  peu  d'ammoniaque  pendant  la  fusion  et  même  par  l'évaporation  de  sa 
.lolation  aqueuse. 

L'iodure  d'élhyle  le  décompose,  avec  formation  de  nitréthane,  d'après  l'équa- 
tion : 

C*HM  +  AgO,A203,AxH3  =  Agi  +  AilP  +  CW.AxO*. 

ir  Azotite  émargent  diammoniacaly  AgO,AzO\2AzIl\ 

On  l'obtient  en  agitant  le  composé  précédent  avec  l'ammoniaque  alcoolique  ; 
faddition  d'éther  le  précipite  alors  sous  forme  cristalline.  Il  est  déliquescent 
et  perd  de  Tammoniaque  à  l'air. 

3*  Azotite  d'argent  triammoniacaly  AgO,AzO^,3AzIl^ 

L'azotite  d'argent  monoammoniacal  pulvérisé  et  sec  absorbe  le  gaz  ammo- 
niacal en  dégageant  assez  de  chaleur  pour  fondre.  Il  se  transforme  ainsi  en 

une  masse  blanche,  compacte,  très  déliquescente,  qui  perd  de  l'ammoniaque 

<  If  • 
a  1  air. 

Analyse, 

Trouve. 
Calculé  pour  I 

AgO.AxO*      MiUcljcrlUch.      Pcrsox.  Laiig. 

Ag 70,13  70,08         09,87  70,07 

AzO* 29,87  >  »  » 

L'azotite  d'argent  est  fréquemment  employé  dans  les  réactions  de  chimie 
organique  où  l'on  cherche  à  remplacer  H  par  AzO^.  On  commence  par  rem- 
placer H  par  Cl  ou  Br,  ou  I,  puis  le  dérivé  chloré,  brome  ou  iodé,  ainsi  obtenu, 
est  traité  par  l'azotite  d'argent  AgAzO*;  le  métalloïde  halogène  se  fixe  sur 
l*argeat  et  s'élimine,  tandis  que  l'acide  hypoazotique  prend  sa  place  et  entre 
dans  la  molécule  organique. 

C'est  par  des  réactions  de  ce  genre  que  Meyer  et  Sluber  (â)  ont  découvert 
^  série  des  nitrométhane   CMI%AzO*,   nitréthane  C*H*,AzO*,  nilropropane 


(')  Berichte,  t.  XVI,  p.  2425  et  Dull.  Soc, 
<*^  Berickte,  l.  V,  p.  203,  399  cl  514. 


chim.,  t.  XLIl,  p.  452. 
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C'H%Az(V,  elc.y  qui  comprend  les  isomères  des  éthcrs  mélhyl,  éthjl  ou  propyi 
nitreux.  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  corps  sont  très  diffé- 
rentes de  celles  de  leurs  isomères.  Cette  réaction,  très  générale,  a  été  appli- 
quée depuis  à  d'autres  transformations,  par  exemple,  à  celle  de  l'acide  bromo- 
acétique  en  acide  nitracétique  (1). 

C*H«(HBr)0*  +  AgAiO*=  AgBr  +  C*H«(AiO*H}0*. 


AZOTITE  DOUBLE  D'ARGENT  ET  DE   POTASSIUM. 

Ce  composé  se  prépare  en  ajoutant  une  dissolution  concentrée  de  nitrile  de 
potasse  à  une  dissolution  saturée  de  nitrite  d'argent  à  une  température  de 
60  à  70  degrés,  et  laissant  refroidir.  Ce  sel  double  a  été  étudié  par  Fischer, 
par  Lang  (2)  et  par  Hampe  (3).  Il  forme  des  prismes  orthorhombiques  Yoisins 
de  ceux  du  nitre,  jaunes,  inaltérables  à  l'air.  Ils  se  dissolvent  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  mais  un  excès  d'eau  les  décompose  partiellement. 

L'azotite  d'argent  fournit  un  sel  double  analogue  avec  le  nitrite  de  soude. 


AfuUyêe. 


Tnwé 


Calcula  pour 

A(0,Ai0*  +  K0,As0>  +  H0.          Unff.  Hampe. 

AgO 46,75  46,38  46,65 

KO 18,99  18,57  19,27 

AsO» 30,64                      >  » 

HO 3,62                     3,80  3,88 

100,00 


COMBINAISON  DU   NITRATE  ET  DU  NITRITE  D  ARGENT. 

D'après  les  expériences  de  Divers  résumées  plus  haut,  la  décomposition,  par 
la  chaleur,  de  l'azotite  d'argent,  fournit,  dans  certaines  conditions,  une  com- 
binaison d'azotite  et  d'azotite  d'argent.  Cependant  ces  conclusions  ne  sont  pas 
encore  déflnilivement  admises. 


AZOTITE   BASIQUE  D  ARGENT. 

Il  en  est  de  même  des  expériences  de  Proust  sur  l'azotite  basique  d'argent, 
expériences  rapportées  par  Berzélius(4).  On  obtiendrait  cette  combinaison  en 

(1)  De  Forcrand.  C.  A.,  L  LXXXVIIl,  p.  974  (1879). 

(2)  /.  /tir  praki,  Chem,,  U  LXXXVl,  p.  205. 
<3)  Ann.  chem.  pharm.,  t.  CXXV,  p.  334. 
(4)  TraUé  de  chimie,  t.  IV,  p.  278  (1846). 
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faisant  chaufler  de  l'argent  en  poudre  avec  une  dissolution  neutre  d'azotate 
d'argent,  pendant  une  heure,  à  l'ébullitton,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissoWe  plus 
d'argent.  La  liqueur  est  alors  jaune  clair  et  cristallise  difficilement.  Évaporée 
jusqu'à  ce  qu'elle  ait  une  densité  de  2,4,  elle  ne  montre  aucune  tendance  à 
cristalliser,  et,  quand  on  pousse  l'évaporation  plus  loin,  elle  se  prend  en  une 
masse  saline.  Lorsqu'on  reprend  cette  masse  par  l'eau,  le  sel  se  décompose  en 
nitrite  neutre,  qui  se  dissout  et  en  nitrite  basique  qui  reste  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune  insoluble.  Proust  avait  pensé  que  ce  corps  jaune  pulvérulent  était 
du  nitrite  de  sous*oxyde  d'argent.  La  composition  et  les  propriétés  de  ce  com- 
posé ne  sont  pas  encore  très  bien  connues. 


AZOTATE  d'argent. 


L'azotate  d'argent  est  très  anciennement  connu,  et  son  élude  a  été  faite  très 
complètement. 

Ce  composé  se  trouve  déjà  mentionné,  au  neuvième  siècle,  dans  les  écrits  de 
l'alchimiste  Geber.  Glaser  a  indiqué,  en  1663,  que  ce  sel  pouvait  fondre  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  être  coulé,  après  fusion,  dans  des  lingotières.  La 
préparation  de  l'azotate  d'argent  est  extrêmement  simple  lorsqu'on  a  à  sa  dispo- 
sition de  l'argent  pur.  Il  suffit  de  le  faire  dissoudre  dans  un  excès  d'acide  azo- 
tique pur  et  concentré,  en  chauffant  un  peu  au  début.  Il  se  produit  presque 
immédiatement  de  très  abondantes  vapeurs  nitreuses,  en  même  temps  qu'il  se 
dépose  au  sein  de  la  liqueur  des  paillettes  critallines  formées  par  l'azotate  d'ar- 
gent, qui  est  peu  soluble  dans  un  excès  d'acide.  Lorsque  tout  l'argent  est  dis- 
sous, on  fait  évaporer  l'excès  d'acide,  et  on  reprend  le  résidu  blanc  par  l'eau. 
Une  nouvelle  évaporation  de  la  liqueur  aqueuse  fournit  des  cristaux  d'azotate 
d'argent  très  pur. 

D'après  Millon  (i),  l'aident  pur  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique 
pur  d'une  concentration  inférieure  à  AzO^+**  HO,  à  moins  qu'on  y  ajoute 
une  dissolution  de  nitrite.  Lorsque  l'acide  est  plus  concentré,  l'argent  se 
recouvre,  à  froid,  d'une  couche  tantôt  grise,  tantôt  blanche,  qui  arrête  la 
réaction. 

Suivant  Berzélius(*2),  lorsqu'on  suspend  un  fragment  d'ai^ent  pur  dans  de 
Tacide  nitrique  pur,  et  qu'on  regarde  la  liqueur  par  transparence,  en  la  tenant 
contre  le  jour,  on  voit  le  métal  se  dissoudre,  sans  dégagement  de  gaz,  et  une 
dissolution  concentrée  descendre  en  stries  épaisses  le  long  de  l'argent.  Le 
phénomène  continue  pendant  assez  longtemps,  surtout  si  l'on  empêche  la 
liqueur  de  s'échaufler.  Ce  liquide  devient  peu  à  peu  verdàtre  par  suite  de 
la  formation  d'acide  nitreux  qui  reste  en  dissolution.  Mais  la  liqueur  finit  par 
s'échauffer,  et  l'argent  se  dissout  subitement  avec  un  violent  dégagement 
de  gaz. 

Le  plus  souvent  on  prépare  l'azotate  d'argent  au  moyen  des  alliages  d'argent 

(1)  Ann.  chim.  phys.  (3),  t.  VI,  p.  98. 
9)  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  274  (1847). 
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et  de  cuivre  que  l'on  trouve  ordinairement  dans  le  commerce,  par  exemple,  de 
Targent  des  monnaies.  On  dissout  cet  alliage  dans  Tacide  nitrique  par  en 
chauffant  un  peu  au  début.  Il  se  forme  un  mélange  d*azotate  d'argent  et  d'azo- 
tate de  cuivre,  et  la  liqueur  se  colore  en  vert.  On  sépare,  après  dissolution 
complète,  les  deux  azotates  en  utilisant  soit  la  plus  grande  stabilité  de  l'azotate 
d'argent,  soit  l'énergie  basique  do  Toxyde  d'argent,  par  les  deux  méthodes 
suivantes  : 

l""  On  évapore  la  liqueur  verte  à  siccité,  puis  on  chauffe  le  mélange  des  deux 
sels  de  manière  à  fondre  l'azotate  d'argent.  A  cette  température,  l'azotate  de 
cuivre  se  décompose  complètement  en  laissant  un  résidu  noir  d'oxyde  de  cuivre. 
On  s'assure  que  la  décomposition  de  ce  sel  est  complète  lorsqu'une  petite 
portion  de  la  masse  dissoute  dans  l'eau  et  filtrée  ne  donne  plus  de  coloration 
bleue  par  un  excès  d'ammoniaque.  On  reprend  alors,  par  l'eau,  la  matière 
fondue  et  refroidie,  et  on  sépare  l'oxyde  de  cuivre  par  fiUration.  La  liqueur 
aqueuse  laisse  déposer,  par  évaporation,  de  gros  cristaux  d'azotate  d'argent; 

2"^  On  ajoute  au  cinquième  de  la  dissolution  des  deux  métaux  (argent  mon- 
nayé) une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  les  précipiter  tous  les  deux  à 
l'état  d'oxydes.  Ces  oxydes  sont  lavés  sur  un  filtre,  puis  mis  à  digérer  à  chaud 
avec  les  quatre  cinquièmes  de  la  liqueur  verte.  Peu  à  peu  l'oxyde  d'argent 
déplace  l'oxyde  de  cuivre  dans  la  dissolution,  et  la  liqueur  se  décolore  en  four- 
nissant de  l'azotate  d'argent  et  de  l'oxyde  de  cuivre  insoluble.  Une  fiUration 
suffit  alors  pour  séparer  la  dissolution  d'azotate  d'argent  qui  fournit  encore  des 
cristaux  par  évaporation. 

On  peut  encore,  suivant  Grœger(l),  traiter  la  solution  nitrique  de  l'alliage 
de  cuivre  et  d'argent  par  un  lait  de  craie  aussi  longtemps  qu'il  y  a  effervescence. 
Le  cuivre  seul  est  précipité.  La  liqueur  renferme  un  mélange  d'azotate  d'argent 
et  d'azotate  de  chaux.  On  sépare  ce  dernier  oxyde  en  faisant  digérer  la  solution 
avec  de  Toxalate  d'argent,  qui  transforme  l'azotate  de  chaux  en  azotate  d'argent 
soluble  et  oxalate  de  chaux  précipité,  ou  bien  en  ajoutant  à  la  liqueur  du  car- 
bonate de  soude  qui  précipite  l'argent  seul  à  l'état  de  carbonate.  Dans  ce  der- 
nier cas,  le  carbonate  d'argent  est  séparé  par  filtration,  lavé,  desséché  et 
calciné.  On  obtient  ainsi  de  l'argent  métallique,  qui  se  redissout  ensuite  dans 
Tacide  nitrique  pur  en  donnant  du  nitrate  d'cirgent. 

Cependant  ces  procédés  ne  paraissent  pas  présenter  d'avantages  notables  sur 
les  précédents  que  Ton  emploie  généralement. 

L'azotate  d'argent  obtenu  par  évaporation  de  ses  dissolutions  aqueuses 
neutres  forme  de  gros  cristaux  appartenant  au  système  orthorhombique,  et 
dont  la  forme  est  représentée  figure  i 01.  D'après  Scacchi(2),  les  trois  axes 
a,  6,  c,  sont  entre  eux  dans  le  rapport  1  :  0,7257  : 0,6914,  très  voisin  de  celui 
des  axes  du  nitrate  de  potasse.  Les  angles  des  faces  sont  (fig.  102). 

À  -f  il  degrés,  l'azotate  d'argent  se  dissout  dans  0,783  parties  d'eau 

(1)  Dingl  pohjtech.  Jounu,  t.  CGIII,  p.  111  et  291 

(2)  Annalen  der  Phys.  u.  Cliem,,  t.  CIX,  p.  367. 


*    A  ' 
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et  4  parties  d'aicool  absolu.  Krefners(l)  a  trouvé  que  100  parties  d'eau  dis- 
solvent : 

A  0*dcgrë.       i9«,5.      54  décrus.    85  degrés.    110  degrés. 

1â1,9       227,3      500         714  H  H  parties  d'azotate  d'argent. 

Il  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique  monohydraté  et  peu  soluble  dans  Tacide 
étendu.  L'alcool  bouillant  en  dissout  environ  le  tiers  de  son  poids,  et,  par 
refroidissement,  faisse  déposer  la  majeure  partie  de  ce  sel. 

Sa  densité  est  4,3554. 

Il  est  inaltérable  à  la  lumière,  lorsqu'il  est  très  pur,  mais  des  traces  de 
matières  organiques  suffisent  pour  qu'il  se  colore  par  plaça  sous  l'influence  de 
la  lumière. 

Il  fond  à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre,  égale  à  198  degrés, 
d'après  PohI  (2),  et  191  degrés  d'après  Saint-Claire  Deville  (3).  Dans  cet  état, 


FiG.  101. 


FiG.  102. 


il  peut  être  coulé  dans  des  moules  ou  des  lingotières  dont  il  garde  la  forme 
après  refroidissement,  et  constitue  alors  la  pierre  infernale,  dont  les  chirur- 
giens fout  usage  depuis  longtemps  pour  brûler  les  chairs  et  cautériser  les 
plaies.  Lorsqu'on  le  maintient  fondu  et  qu'on  le  cliauiïe  au  rouge;  l'azotatt* 
d'argent  se  décompose  en  fournissant  des  vapeurs  nitreuses  et  laissant  finale- 
ment un  résidu  d'argent  métallique.  Cependant  la  réaction  n'est  pas  aussi 
simple  que  l'indiquerait  l'équation  : 

AgCAzQs  ==  Ag  +  0^  +  AzO*, 

etPersoz(4')  a  montré  qu'il  se  formait,  en  outre,  de  Tazotite  d'argent  comme 
produit  intermédiaire.  C'est  une  analogie  de  plus  à  ajouter  à  celles  que  nous 
avons  signalées  entre  l'argent  et  les  métaux  alcalins,  la  décomposition  de  l'azo- 


(1)  Arm,  phys.  chem,,  t.  XCII,  p.  497. 

(2)  JafcrM6er,1851,p.  59. 

(3)  Am.chim.phy$.  (3),  t.  XXVIII,  p.  Ub. 

(4)  Ann.  chim.  pKyi.  (3),  t.  XXUI,  p.  48. 
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tate  crargent  par  la  chaleur  ctanl  tout  à  fait  semblable  à  celle  des  azotates  alcsK 
lins  qui  fournissent  aussi  des  azotitcs  : 

KO,AzO'  =  0-  +  KO,AzO^ 

Pour  préparer  ce  produit  de  décomposition  intermédiaire,  il  suffit  de  chauffa 
Tazotate  d'argent  au  roupie  naissant.  La  matière  saline  que  l'on  obtient  alofs^ 
par  refroidissement,  est  légèrement  colorée  en  jaune,  et  se  dissout  en  grande 
partie  par  Teau  bouillante;  le  résidu  est  de  l'argent  pur,  et  la  liqueur  abas- 
donne,  par  évaporation,  de  longues  aiguilles  très  fines  formées  d'azôtite  d*a^ 
gent.  Les  eaux  mères  retiennent  presque  uniquement  du  nitrate  d'argent  noi 
décomposé. 

L'azotate  d'argent  fuse  comme  les  autres  nitratej,  lorsqu'on  le  projette  ei 
poudre  fine  sur  des  charbons  ardents;  il  active  leur  combustion  et  les  recoam 
d'un  enduit  métallique  d'argent. 

Les  dissolutions  aqueuses  d'azotate  d'argent  pur  sont  complètement  neutres 
aux  réactifs  colorés. 

On  a  vu,  plus  haut  (azotilc  d'argent),  que  l'action  de  l'hydrogène  à  froid  sar 
l'azotate  d'argent  avait  été  l'objet  de  nombreux  travaux  dont  les  résultats  sont 
contradictoires.  Cependant,  on  peut  admettre  qu'il  se  produit,  même  à  froid,  et  ; 
avec  de  l'hydrogène  très  pur,  une  réduction  partielle.  A  chaud,  elle  est  bww- 
coup  plus  rapide. 

Mais  c'est  surtout  en  présence  des  matières  organiques  hydrogénées  que 
l'azotate  d'argent  se  réduit  facilement,  et  particulièrement  en  présence  de  celles 
qui  possèdent  une  fonction  aldéhydique  ou  alcoolique,  laquelle  se  transforme  eo 
fonction  acide  par  perte  d'hydrogène  ou  fixation  d'oxygène.  L'argent  est  alors 
réduit  à  Tétat  métallique.  On  sait  qu'une  goutte  d'azotate  d'argent  produit  sur 
la  peau  une  tache  noire  d'argent  très  divisé,  en  même  temps  que  l'acide  azo- 
tique, mis  en  liberlé,  en  corrode  lentement  le  tissu,  et  que  l'oxygène  de  l'oxyde 
d'argent  s'empare  d'une  partie  de  l'hydro^^ène  de  la  matière  organique,  et  la 
détruit.  Ce  sel  présente  même,  à  un  plus  haut  degré,  celte  propriété  lorsqu'il 
est  à  l'état  solide,  ce  qui  explique  l'usage  de  la  pierre  infernale.  On  comprend 
de  la  même  manière  pourfjuoi  les  cristaux  d'azotate  d'argent,  inaltérables  à  U 
lumière  à  l'étal  de  pureté,  se  recouvrent  de  taches  noires  ou  brunes  lorsqu*ils 
sont  souillés  par  des  matières  organiques.  C'est  encore  une  réaction  du  même 
genre  que  l'on  utilise  pour  la  teinture  des  cheveux  en  noir  et  pour  la  fabrica- 
tion d'une  encre  spéciale  dont  on  se  sert  pour  marquer  le  linge  d'une  manière 
indélébile.  Nous  reviendrons  sur  ces  différents  procédés  lorsque  nous  traiterons 
des  applications  de  Targcnt  et  de  ses  composés. 

Nous  avons  dit  que  les  substances  organiques  qui  présentent  nettement  la 
fonction  aldéhydique  ou  alcoolique,  et  qui  sont,  par  conséquent,  très  facilement 
oxydables,  conviennent  particulièrement  pour  opérer  la  réduction  rapide  de 
l'azotate  d'argent.  Dans  beaucoup  de  cas,  l'argent  métallique  qui  se  précipite  a 
même  la  propriété  de  se  fixer  sur  les  parois  du  verre  en  formant  un  véritable 
miroir.  Cette  réduction  spéciale  de  l'azotate  d'argent  a  été  utilisée  dans  l'indus- 
trie pour  la  fabrication  des  miroirs  et  dans  les  laboratoires  pour  la  recherche 
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des  composés  aldéhydiques.  Nous  traiterons  seulement  ici  cette  seconde  partie 
de  la  question. 

Liebig  reconnut  le  premier,  vers  1830,  que  le  nitrate  d'argent  était  réduit 
par  Taldéhyde  ordinaire  et  formait,  à  la  surface  du  ballon  oiî  s'opérait  la  réac- 
tion, un  dépôt  continu  d'argent  métallique  très  brillant.  Cette  réduction  étant 
singulièrement  facilitée  lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  d'ammoniac|uc, 
•n  procède  ordinairement  de  la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube  à  essai  on  place  quelques  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
de  nitrate  d'argent,  et  on  y  verse  de  Tammoniaque  jus(|u'â  ce  que  le  précipité 
d'oxyde  produit  par  les  premières  gouttes  soit  redissous  pres<iue  complètement 
dans  Texcès  d'ammoniaque.  On  ajoute  alors  l'aldéhyde  en  très  petite  quantité, 
el  Ton  porte  la  liqueur  à  une  température  de  30  à  40  degrés.  Le  miroir  se 
ferme  presque  instantanément  sur  la  partie  mouillée  des  parois  du  tube.  Tous 
les  composés  aldéhydiques  présentent  cette  propriété,  qui  sert  à  les  caracté- 
riser. 

D'après  Tollens(l),  la  réaction  des  aldéhydes  sur  le  nitrate  d'argent  est 
beaucoup  plus  sensible  lorsque,  outre  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  encore  un 
alcali  fixe.  Il  recommande  de  dissoudre  3  grammes  d*azotate  d'argent  dans 
30  grammes  d'ammoniaque,  el  d'ajouter  3  grammes  de  soude  caustique  dis- 
sous dans  30  grammes  d'eau.  On  conserve  le  mélange  dans  l'obscurité.  Quel- 
ques gouttes  ajoutées  à  des  solutions  très  étendues  d'aldéhyde  donnent  la 
réaction  du  miroir  avec  une  très  grande  sensibilité.  Avec  une  solution  d'al- 
déhvde  au  millième,  on  obtient  le  miroir  au  bout  d*une  demi-minute.  Lors- 
qu'on  recherche  l'aldéhyde  dans  des  liqueurs  plus  étendues,  on  abandonne  le 
mélange  dans  l'obscurité   pendant  vingt-quatre  heures.   La  réaction  a  lieu 
à  froid. 

Cette  dernière  précaution  est  très  importante  d'après  Saikowski  (1),  car,  si 
l'on  opère  à  chaud  avec  le  réactif  de  Tollens,  non  seulement  les  aldéhydes, 
mais  d'autres  corps,  le  sucre  de  canne  notamment,  fournissent  une  réaction 
analogue. 

A  dose  très  faible,  l'azotate  d'argent  est  un  antiseptique  énergique;  il  arrête 
les  fermentations.  A  haute  dose,  ce  sel,  introduit  dans  l'économie,  agit  comme 
an  poison  violent  en  corrodant  fortement  les  parois  de  l'estomac  et  des  intes- 
tins. Il  est  probable  que  ces  différentes  propriétés  physiologiques  s'expliquent 
encore  par  une  réduction  analogue  à  celles  que  nous  venons  de  signaler,  et  qui 
a  pour  effet  de  mettre  en  liberté  une  certaine  dose  d'acide  azotique  anhydre. 

L'action  du  chlore  sur  l'azotate  d'argent  produit  un  résultat  analogue,  c'est- 
à-dire  la  mise  en  liberté  de  l'acide  azotique  anhydre,  mais  la  décomposition  est 
dae  ici  à  la  grande  affinité  du  chlore  pour  l'argent,  qui  se  transforme  en  chlo- 
rure d'argent,  tandis  que  l'oxygène  et  l'acide  azotique  anhydre  se  dégagent. 

Le  chlore,  en  dissolution  dans  l'eau,  réagit  sur  Tazotate  d'argent  dissous  en 
formant  du  chlorate  et  du  chlorure  d'argent;  ce  dernier  sel  se  précipite.  Le 
brome  agit  de  la  même  manière  (3).  Si  l'on  introduit  dans  un  flacon  plein  de 

(1)  BerichU,  t.  XV,  p.  1635,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  Gir>« 

(2)  BerichU,  t.  XV,  p.  1738,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVlil,  p.  G17. 

(3)  Senderens,  C.  R.,  t.  GIV,  p.  175. 
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chlore  sec  de  l'azotate  d'argent  neutre  et  bien  desséché,  à  la  température  ordi- 
naire, il  ne  parait  y  avoir  aucune  réaction,  même  après  plusieurs  jours.  Hais, 
si  Ton  élève  la  température  à  95  degrés,  pendant  quelques  instants,  il  se  forme 
des  vapeurs  rouges  d'acide  hypoazotique,  et  la  réaction  continue  même  si  Ton 
cesse  de  chauffer.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  tout  d'abord  de  Tacide  azo- 
tique anhydre,  de  l'oxygène  et  du  chlorure  d'argent,  d'«iprès  la  réaction. 

Cl  +  AgO,Az06  =  AgCl  +  0  +  AzO^. 

Mais  la  température  de  95  degrés  nécessaire  pour  que  la  réaction  commence 
est  suffisante  pour  que  iout  Tacide  nitrique  anhydre  soit  décomposé  en  AzO* 
et  0  ;  d'où  la  production  des  vapeurs  d'acide  hypoazotique  (1). 

Cependant  Sainte-Claire  Deville  est  parvenu  à  utiliser  cette  réaction  pour  la 
préparation  de  l'acide  nitrique  anhydre  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
bien  desséché  dans  un  tube  en  U  contenant  de  l'azotate  d'argent  sec  et  commu- 
niquant avec  un  récipient  bien  refroidi.  On  chauffe  le  tube  en  U  au  bain-marie 
jusqu'à  05  degrés  et,  dès  que  les  vapeurs  rouges  commencent  à  se  dégager,  on 
amène  le  bain  à  55  ou  60  degrés,  température  que  l'on  maintient  pendant 
toute  l'opération.  L'acide  nitrique  anhydre  se  condense  en  gros  cristaux. 

Une  dissolution  alcoolique  d'iode  (teinture  d'iode)  est  complètement  préci- 
pitée par  le  nitrate  d'argent  (S).  Il  se  forme  de  l'iodure  et  de  l'iodate  d'argent, 
et  l'acide  nitrique  devient  libre  : 

61  +  6(AgO.Az05)  =  5AgI  +  AgO,I05  +  6A2O*. 

L'iode  sec  décompose  le  nitrate  d'argent  desséché  comme  le  chlore. 

Un  mélange  de  phosphore  ou  de  soufre  et  de  nitrate  d'argent  détone  par 
le  choc. 

Lorsqu'on  introduit  un  bâton  de  phosphore  dans  une  dissolution  de  nitrate 
d'argent  très  étendue,  le  phosphore  se  recouvre  bientôt  d'une  couche  d'argent 
métallique,  puis  il  se  dissout  en  laissant  une  croûte  creuse  d'argent.  Le  charbon 
peut  aussi  réduire  l'azotate  d'argent  dissous  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  ce 
sel,  ou  qu'on  expose  à  la  lumière  solaire  une  dissolution  de  nitrate  d'argent 
contenant  un  peu  de  charbon  pulvérisé. 

D'après  Senderens,  le  soufre  transforme  le  nitrate  d'argent  dissous  en 
sulfure  d'argent,  acide  sulfurique  et  acide  azotique.  La  réaction  n'est  complète 
à  100  degrés  que  pour  des  dissolutions  très  étendues;  à  froid,  elle  est  d'une 
extrême  lenteur. 

Le  sélénium  donne  beaucoup  plus  rapidement  du  séléniure,  de  l'acide  sélé- 
nieux  et  de  l'acide  azotique.  Le  tellure  donne  la  même  réaction. 

L'arsenic  fournit  à  froid  de  l'argent  métallique  et  de  l'acide  arsénieux.  Le 
phosphore  rouge  agit  comme  le  phosphore  blanc. 

Le  nitrate  d'argent  dissous  est  précipité  par  un  grand  nombre  de  métaux, 

(1)  Ann.  chim,  phyè.  (3),  t.  XXVUI,  p.  ilt. 

(t)  Weltzien»  Ann.  Chem.  u.  Pharm,,  t.  XV,  p.  43,  et  Ann.  chim,  phya,  (à),  t.  XLII,  p.  373. 
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confonnémenl  aux  principes  de  thermochimîe.  Tous  les  métaux  dont  l'oxyda- 
tion et  Tunion  à  Tétat  d'oxyde  avec  l'acide  azotique  dissous  dégagent  plus  de 
chaleur  que  l'oxydation  et  la  neutralisation  de  l'argent  se  substituent  à  ce  métal. 
De  ce  nombre  sont  le  zinc,  le  fer,  le  plomb,  le  cuivre,  le  cadmium,  l'étain, 
l'antimoine,  l'aluminium. 

Cependant  Senderens  (1)  a  fait  remarquer  que  ces  substitutions  ne  s'effec- 
tuent pas  toujours  à  équivalents  égaux,  à  cause  des  réactions  secondaires. 
Ainsi,  avec  une  dissolution  contenant  20  grammes  d'azotate  d'argeht  par  litre, 
l'acide  azotique  est  réduit  par  le  plomb  en  même  temps  que  l'oxyde  d'argent,  et 
il  se  forme  de  Tazotite  de  plomb  et  de  l'argent  métallique.  Pour  1  équivalent 
d'argent  précipité,  il  se  dissout  3  équivalents  de  plomb,  4  équivalents  de  zinc 
(avec  dégagement  de  protoxyde  d'azote),  2  équivalents  d'aluminium  (avec  déga- 
gement du  bioxyde  d'azote).  Ces  expériences  de  substitutions  ne  peuvent  donc 
pas  servir  à  la  détermination  des  équivalents.  Cependant  un  barreau  de  cuivre 
placé  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent  laisse  déposer  exactement 
108  grammes  d'argent  pour  31(n',75  de  cuivre  dissous. 

Ces  mêmes  réactions  secondaires  se  produisent  lorsqu'on  électrolyse  les 
dissolutions  d'azotate  d'argent  et  lorsqu'on  cherche  à  vérifier  les  lois  de  Fara- 
day au  à  déterminer  les  équivalents  au  moyen  de  ces  lois.  Nous  avons  déjà 
signalé  une  de  ces  réactions  en  parlant  du  trioxyde  d'argent. 

La  composition  de  l'azotate  d'argent  a  été  déterminée  par  Stas,  qui  a  trouvé 
63,50  pour  100  d'argent. 

Analyies. 


Trourë. 


Calculé.  Peony.  Gnwlin.  Marignac. 

Ag 63,50  G3,5i6  63,42  63,5U 

AzO«  36,50 

100,00 

Données  thermiques.  —  Les  données  thermiques  suivantes  relatives  à 
l'azotate  d'argent  sont  empruntées  aux  tableaux  de  thermochimie  publiés  dans 
V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  : 

i^  Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  : 

Agsol.  +  0«gaz  +  Azgaz  +  Hgaz  =  AgO,Az05sol.  =  +  28^,7; 
2*  Chaleur  de  formation  à  partir  de  l'acide  et  de  la  base  anhydre  : 

AzQSsol.  +  AgOsol.  =  AgO,Az05sol.  =  +  19*^,2; 

3*  Chaleur  de  formation  à  partir  de  l'acide  monobydraté  liquide  et  de  la  base 
anhydre  solide  : 

AzO*H  liq.  +  AgO  sol.  =  AgO,AzO*  sol.  +  HO  sol.  =  +  1 8*^  ; 
(1)  C.  A.,  t  CIV,  p.  175  et  504. 
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it^  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  et  de  la  base  dissous  ou  précipitée 

A«0«H  diss.  (1*^  +  2')  +  AgO  précipité = AgO,AiO«  diss.  =  +  5^,î; 
5'  Clialeur  de  dissolution  dans  200  H'OS  à  15  degrés  : 

—  5,7,  d'après  Berlhelot  )  .  ,         ..^ 

--  5,4,  d'ajrès  Thomsen  S  P^""^  *  eq.  =  1  /O  grammes. 


COMBINAISONS  AMMONIACALES  DE  l'aZOTATE  D'ARGENT. 

L'azotate  d'argent  s'unit  à  l'ammoniaque  en  trois  proportions  différentes.  Les 
composés  obtenus  ont  les  formules  suivantes  : 

AgO,  AzO«,AzH3,  AgO,AzOS2  AzH',  AgO,AzOS3  AzH^. 

l*"  Azotate  d'argent  monoammoniacal j  AgO,AzO^AzH^. 

Il  a  été  décrit  récemment  par  Reychler  (1).  D'après  ce  savant,  lorsqu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  dissolution  acide  d'azolale  d'argent,  la  liqueur 
reste  toujours  limpide  ;  mais  si  la  solution  est  neutre,  les  premières  gouttes 
d'ammoniaque  occasionnent  un  faible  précipité  blanc  qui  brunît  rapidement; 
le  précipité  ne  renferme  jamais  qu'environ  les  6,7  pour  100  de  l'argent  total, 
même  lorsqu'on  a  ajoulé  1  molécule  d'ammoniaque  pour  1  molécule  d'azotate 
d'argent.  La  liqueur  filtrée  ne  perd  pas  d'ammoniaque  par  la  concentration,  et 
laisse  déposer  seulement  un  peu  d'un  dépôt  brun  et  un  miroir  métallique.  La 
solution  concentrée  fortement,  jusqu'à  une  densité  de  3  environ,  se  prend  par 
le  refroidissement  en  un  magma  d'aiguilles  incolores  qu'on  peut  laver  à  l'alcool 
et  à  l'éther,  puis  sécher  à  basse  température.  Ces  cristaux  sont  décomposés 
par  l'eau;  ils  sont  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther  qui  les 
sépare  de  leur  solution  alcoolique.  C'est  l'azotate  d'argent  monoammoniacal  : 
AgO,AzOSAzH^ 

Reychler  avait  d'abord  considéré  ce  composé  comme  l'azotate  d'argent 
ammonium  AzH^AgO,AzO^.  En  effet,  lorsqu'on  soumet  à  la  dialyse  une  dissolu- 
tion un  peu  concentrée  de  cet  azotate,  il  se  forme  à  la  surface  extérieure  de  la 
membrane  des  aiguilles  blanches  qui,  lavées  à  l'alcool  et  à  l'éther,  renferment 
77  pour  100  d'argent,  tandis  que  la  formule  de  l'hydrate  d'oxyde  d'argent  ammo- 
nium, AzH'AgO,HO,  exige  76,06  pour  100  d'argent. 

Cependant,  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  ce  composé  a  montré  depuis  (2) 
que  l'azotate  obtenu  n'est  pas  Tazotate  d'argent  ammonium.  En  effet,  un  pareil 

(i)  BerichU,  t.  XVI,  p.  990,  et  BvlU  Soc  chim.,  t.  XL,  p.  427. 
{V  Beriehte,  t.  XVI,  p.  2420,  et  BuU.  Soc.  chim.,  t.  XLII,  p.  451. 
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deTrait  donner  avec  Tiodare  d'éthjle  de  Tiodure  d'argent  et  de  Tazotate 
^thylamine,  tandis  que  la  réaction  correspond  àTéquation  : 

2  (A80,AxO»,ArH»)  +  C*HM  =  Agi  +  C*H5AiO«  +  AgO,AiO\  2  AzH^, 
.fournit  de  Tazotate  d*éthyle  et  de  l*azotate  d'argent  diammoniacal. 

Analyse, 

Calcule  pour  AffO.AxO^.AiH'.  Trouve. 

Ag 57,75  57,a3 

\iÇfi 33,15  33,10 

AilP 9,10  9,15 

iOO,00  99,88 


i""  Azotate  émargent  diammoniacaly  AgOyAzOSSAzH^ 

Ce  composé  a  été  étudié  par  Kane  (1),  Hilscherlich,  Marignac  (2)  et 
Bejchler. 

On  l'obtient  en  sursaturant  par  l'ammoniaque  caustique  et  chaude  une  disso- 
Istioa  concentrée  d'azotate  d'argent,  et  abandonnant  la  liqueur  soit  au  refroi- 
dioement,  soit  à  l'évaporation  dans  l'obscurité.  Il  se  dépose  des  cristaux  .allon- 
gés, très  nelSy  transparents  qui  dérivent  d*un  prisme  orthorhombique  de 
105^,46'.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau.  Il  est  inaltérable  à  l'air  dansl'obs- 
carité,  mais  à  la  lumière  il  noircit  et  dégage  de  l'ammoniaque. 

Il  ne  se  modiGe  pas  à  100  degrés,  mais,  à  une  température  un  peu  supé- 
lieure,  il  fond  et  les  parois  de  verre  du  ballon  se  tapissent  d'une  pellicule 
miroitante  d'argent,  tandis  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'azote.  Il 
reste  un  résidu  d'azotate  d'ammoniaque.  D'après  Kane,  la  décomposition  qui  se 
produit  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

3  (AgO,Az05, 2  AzIP)  =  3  Ag  +  2  AzIP  +  Az  +  3  (AzI^CAzG^). 
L'eau  oxygénée  fournit  avec  ce  composé  les  deux  réactions  suivantes  (3)  : 

AgO, AzQs,  2  AzH^  +  H0«  =  AzH*0,AzO^  +  2  AzIP  +  AgO« 
et  AgO*  +  H«0*  =  Ag  +  IPO*  +  G*. 

D*après  Reychler,  l'azotate  d'argent  diammoniacal  n'est  pas  décomposé  par 
riodure  d'éthyle  en  excès  à  froid. 
^  chaud,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  et  un  dégagement  d'ammoniaque. 


^)  Am,  chim,  phy$.,  t.  LXXII,  p.  282. 

1;^  Ann.  mines  (5),  l.  XII.  p.  24. 

^^)  ^eluicn,  An».  Chem,  u,  Pharm.,  t.  138,  p.  129. 
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Analyse. 

Calculé  pour  TrouTé. 

Milflchenieh.  Kane.                     Maripnac. 

AzH3 16,67  18,00  >          > 

AgO 56,86  55,00  56,35        56,76 

Az05 26,47  26,40  >           » 

100,00  99,40 


S*"  Azotate  d'argent  triammoniacal^  ÂgOyAzO%3AzH\ 

L'azotate  d'argeni  bien  desséché  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  en  dégageant 
beaucoup  de  chaleur  et  en  donnant  naissance  à  une  matière  blanche  dont  la 
formule  est  :  3AzH^,ÂgO,AzO'.  Ce  composé  est  soluble  dans  Teau  ;  il  se 
décompose  lorsqu'on  le  chauffe  en  dégageant  de  l'ammoniac.  H.  Rose  (1)  a 
trouvé  dans  ses  expériences  que  100  parties  d'azotate  d'argent  absorbent  29,55 
parties  de  gaz  ammoniac;  la  formule  de  l'azotate  triammoniacal  correspond  à 
une  absorption  de  30,00  pour  100. 


COMBINAISONS  DE  l' AZOTATE  D'ARGENT  AVEC  d'AUTRES  AZOTATES  MÉTALLIQUES. 

Ces  combinaisons  ont  été  surtout  étudiées  par  H.  Rose  (2)  et  par  Ditte  (3). 
Les  mieux  connues  sont  celles  formées  par  l'azotate  d'argent  avec  les  azotates 
des  métaux  alcalins  (potassium,  rubidium,  ammonium). 


!•  Azotate  double  d'argent  et  de  potassium^  AgO,AzO^+3(KO,AzO^). 

Ce  sel  double  se  forme,  d'après  H.  Rose,  par  évaporation  d'une  dissolution 
d'azotate  d'argent  contenant  un  excès  d'azotate  de  potasse.  Le  sel  double  con- 
serve la  forme  de  l'azotate  de  potasse  qui  est  un  prisme  orthorhombique. 

Analyse. 

(Calculé  pour  A(0,  AïO*  +  3  (KO,AiO>).  Trouvé. 

AgO,Ai05 asTsa  34^ 

K0,Ai05 64,17  65,07 


100,00  09,92 


(1)  Ann,  Phys,  u,  Chem,,  t.  II,  p.  153. 
(t)  Ann.  PhyM,  u.  Chem.^  t.  GVI,  p.  320. 
(3)  Ann.  chim.  phys.  (6),  t  VIII,  p.  419. 
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2*  Azotate  double  d'argent  et  de  potassiurUy  AgO.AzO^-f-KOyAzO^. 

D'après  Ditte  (1),  lorsqu'on  évapore  lentement  un  mélange  de  nilrate  d'ar- 
gent et  de  nitrate  de  potasse  dans  lequel  ce  dernier  prédomine,  comme  il  est 
beaucoup  moins  soluble  à  froid  que  le  sel  d'argent,  il  se  dépose  d'abord  seul 
et  pur  SOUS  sa  forme  ordinaire  des  prismes  orthorhombiques  groupés  entre  eux 
de  manière  à  présenter  l'aspect  de  prismes  hexagonaux  réguliers.  Mais  quand  la 
liqueur  mère  contient  environ  3  équivalents  d'azotate  d'argent  pour  1  équiva- 
lent de  salpêtre,  les  cristaux  produits  changent  d'aspect.  Ils  dérivent  encore 
d*un  prisme  orthorhombique,  mais  celui-ci  présente  des  modifications  nom- 
breuses et  très  nettes;  les  cristaux  volumineux,  transparents,  offrent  souvent 
Taspect  de  tables  épaisses,  à  cause  du  développement  exagéré  des  deux  facettes 
parallèles  entre  elles;  ils  sont  constitués  par  une  combinaison  à  équivalents 
égaux  des  deux  sels  constituants.  Ce  sel  double  se  forme  toujours  dès  que  la 
solution  contient  assez  de  nitrate  d'argent  pour  que  les  deux  azotates  cristalli- 
sent en  même  temps.  L'eau  décompose  ce  nitrate  double,  en  lui  enlevant  du 
nitrate  d'argent,  de  telle  sorte  que  sa  formation  n'est  possible  à  la  température 
ordinaire  que  dans  une  solution  renfermant  au  moins  3  équivalents  de  sel 
d'argent  pour  1  équivalent  de  nitrate  alcalin. 

Analyse, 

Calcula  pour  AgO, AïO*  +  KO.AiO*.  Trouvé. 

AgCAzO^ 62,71  61,74 

K0,Ai05 37,29  38,26 

100,00  100,00 


3*  Azotate  double  d^ argent  et  de  tiibidium,  AgO,AzO-f-  RbO,AzO^ 

L'azotate  de  rubidium  cristallise,  comme  celui  de  potasse,  en  prismes  ortho* 
rhombiques  anhydres  :  il  se  comporte  tout  à  fait  comme  lui  en  présence  du 
nitrate  d'argent. 

L'évaporation  des  liqueurs  contenant  un  excès  de  ce  dernier  donne  de  beaux 
cristaux  transparents,  semblables  aux  précédents.  On  a  encore  une  combinaison 
^  équivalents  égaux  des  deux  nitrates. 

Analyse. 

Calculé  pour  AgO.AsO»  +  Rb0»Ai0*.  TrouTë. 

AgO,Az05 53,54  52^94 

RbO,Az05 46,46  47,06 

100,00  100,00 

(t)  Ann.  chim.  phy$.  (6),  t.  VIII,  p.  418. 
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4<'  Azotate  double  d'argent  et  d'ammonium^  AgO  ,AzO^-fA2H*0,AzO^ 

L'azotate  d*ammoniaque  est  encore  un  sel  anhydre  ^ont  les  cristaux  canoelét 
ressemblent  beaucoup  aux  cristaux  de  salpêtre,  et  dérivent  comme  eux  d*ia 
prisme  orthorhombique.  Il  donne  également  une  combinaison  avec  le  nilrale 
d'argent.  Quand  on  évapore  un  mélange  de  ces  deux  sels,  le  nitrate  d'argent, 
s'il  domine,  cristallise  d'abord  seul;  puis,  le  nitrate  ammoniacal  se  concentrait 
dans  les  eaux  mères,  à  mesure  que  celui  d'argent  se  sépare,  on  obtient  bientôt 
des  cristaux  de  l'azotate  double;  ils  se  produisent  avec  une  facilité  extrême 
dans  une  dissolution  renfermant  poids  égaux  des  deux  nitrates.  Les  cristaux 
transparents,  brillants,  volumineux,  sont  encore  en  tables  épaisses  déri?ant 
d'un  prisme  orthorhombique.  Ils  sont  formés  par  une  combinaison  à  équivalents 
égaux  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  d'ammoniaque. 

Analyse. 

Calcule  pour  AgO.AsO>  +  AiH*0.Ai0>.  Trouva. 

AgO,Az05 68,00  68,00 

AzH*0,AzO^ 32,00  32,00 

100,00  100,00 


S""  Azotate  d'argent  et  azotate  de  soude. 

Les  deux  sels  no  paraissent  pas  former  de  combinaison  définie.  H.  Rose  (i) 
a  montré  qu'une  dissolution  d'azotate  de  soude  mélangée  avec  un  excès  de 
nitrate  d'argent  abandonne  d'abord  des  tables  de  ce  ternier  sel  qui  prend  sa 
forme  ordinaire  de  lames  striées  dérivées  d'un  prisme  orthorhombique,  puis 
des  cristaux  isomorphes  avec  ceux  du  nitrate  de  soude,  c'est-à-dire  rhomboi- 
driques,  qui  renferment  de  2  équivalents  à  4  ^,2  de  nitrate  de  soude  pour 
1  équivalent  de  sel  d'argent.  Mais  la  composition  de  ces  cristaux  varie  avec  celle 
de  la  liqueur  mère,  et  on  n'obtient  pas  de  combinaison  définie.  Les  deux  sels 
cristallisent  aussi  en  proportions  quelconques,  sans  se  combiner,  et  le  nitrate 
de  soude  impose  sa  forme  au  nitrate  d'argent. 

Ces  faits  prouvent  le  dimorphisme  du  nitrate  d'argent;  cependant  on  n'a  p^ 
réussir  à  préparer  ce  sel  pur  sous  la  forme  rhomboèdrique. 

Ces  phénomènes  ont  été  vérifiés  et  étudiés  de  nouveau  par  Ditte. 


G""  Azotate  d'argent  et  azotate  de  lithine. 

Ces  deux  sels  ne  forment  pas  non  plus  de  combinaison  définie. 

Les  mélanges  dissous  donnent  au-dessous  de  10  degrés  des  lames  o; 

(1)  Ann.  Phys,  u.  Chem.f  t.  CII,  p.  436. 
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rhombiques  de  nitrate  d'argent  et  des  aiguilles  d'azotate  de  lithine  hydraté 
Li0,Az0%5H0. 

Au-dessus  de  10  degrés,  l'azotate  de  lithine  se  comporte  comme  l'azotate 
de  soude.  Il  se  dépose  à  l'état  de  cristaux  anhydres  rhomboédriques,  en  entrai-  ' 
nant  des  proportions  yariables  de  nitrate  d'argent  auquel  il  impose  de  la  même 
manière  sa  forme  rhomboédrique. 

Ces  faits  paraissent  établir  une  distinction  très  nette  dans  la  classe  des  métaux 
alcalins,  le  sodium  et  le  lithium  ne  se  comportant  pas  de  la  même  manière  que 
le  potassium,  l'ammonium,  le  rubidium,  et  probablement  le  cœsium. 


7*"  Azotate  double  d'argent  et  de  mercurcy  AzO,AzO^+HgO,AzO^ 

Berzélius  (1)  a  décrit  un  sel  double  de  cette  formule,  qui  cristallise  en 
prismes  et  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau  sans  décomposition. 


COMBINAISONS  DE  L'aZOTÂTE  d'ARGENT  AVEC  LES  BROMURES,  CHLORURES,  lODURES 

ET  CYANURES  MÉTALLIQUES. 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  ce  genre.  Les  mieux  étudiées  sont 
celles  formées  par  les  chlorure,  bromure,  iodure  et  cyanure  d'argent  unis  à 
Tazotate  d'argent. 

1*  Azotate  et  chlorure  d'argent. 

Le  chlorure  d'argent  est  peu  soluble  dans  une  dissolution  concentrée  d'azo- 
tate d'argent  et  se  dépose  généralement  par  refroidissement  à  l'état  de  chlorure 
d'argent  pur.  Cependant  Reichert  (2)  a  décrit  un  sel  double  à  équivalents 
égaux,  crislallisant  en  prismes  et  décomposable  par  l'eau.  Ce  sel  a  pour  for- 
mule AgCl +AgO,AzO\ 

Analyse. 

Calcule  pour  AgCI  +  AgO,AzO'.  Trouvé. 

AgCl 45,97  45,76 

AgO 36,94  37,00 

AzO^ 17,09  » 

100,00 
Risse  (3)  a  analysé  des  cristaux  contenant  4,67  de  AgCl,  ce  qui  correspond  à  : 

AgCl+18(AgO,A205). 

(1)  Traité  de  chimie,  t.  IV,  p.  i77  (1847). 
9)  /.  f,  prakL  Chem,,  t.  XCII,  p.  237. 
(3)  Ann,  Chem.  u.  Pharm,,  t.  CXI,  p.  43. 
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2«  Azotate  d'argent  et  bromure  d'argent. 

En  chauffant  à  182  degrés  un  mélange  de  nitrate  d'argent  et  de  bromure  à 
^uivalents  égaux,  avec  un  peu  d'eau,  le  mélange  donne  par  refroidissement 
une  masse  cristalline  formée  par  une  combinaison.  Riche  Tavait  obtenue  le 
premier,  mais  la  composition  de  ses  cristaux  était  un  peu  variable.  D'autres  chi- 
mistes avaient  annoncé  que  ce  sel  double  n'existait  pas.  Depuis,  Risse  l'a  pré- 
paré plus.  pur.  Sa  formule  est  :  AgBr+AgO,AzO*. 

L'eau  et  l'alcool  le  décomposent. 


AgBr 

AgO,AzO'. . . 


Calcule  pour 
AgBr  +  AffO.AsO*. 

52,52 

47,48 


100,00 


Analyse, 


Trouvé. 
Richo. 

De  47,76  à  50,06 


RisM. 

54^8 
47,80 

99,78 


3*  Azotate  d'argent  et  iodure  d'argent. 

Une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent  neutre  dissout  une  quantité 
notable  d'iodure  d'argent;  100  parties  en  poids  de  cette  dissolution  saturée  à 
il  dégrés  dissolvent  à  froid  2,3  parties  et  à  l'ébuUition  12,2  parties  d'iodure 
d'argent. 

Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  moyennement  concentrée  d'azotate  d'ar- 
gent avec  de  l'iodure  d'argent  et  un  excès  d'acide  azotique,  il  se  sépare  un  liquide 
huileux  jaune  qui  se  solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  En 
faisant  bouillir  longtemps  ce  produit  avec  l'azotate  d'argent  acide>  on  obtient 
des  cristaux  qui  ont  pour  formule  Agl-|- AgO,AzO^. 

Ils  fondent  à  94  degrés  [Kremer  (1),  Sturenberg  (2)]. 

Si  Ton  dissout  de  l'iodure  d'argent  dans  une  dissolution  saturée  d'azotate 
d'argent  à  l'ébuUition,  on  obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  cristallines 
4'un  éclat  perlé  dont  la  formule  est  :  AgI-f-2(AgO,AzO^)  (3). 


Analyses. 

Calculé  pour  Agi  +  AgO.AzO*. 


Agi. 

AgO, 

AzO' 


58,02 
28,64 
13,34 

100,00 


]  41,98 


Trouvé, 
SturenboiY* 

58^7 
28,35 
13,25 


99,67 


Kremer. 

58^10 
42,20 

100,30 


(1)  /.  f.  pr.  Chem.,  t.  LXXI,  p.  54. 

(2)  Arch,  pharm.  (2),  t.  CXUll,  p.  112. 

(3)  WoIUicn,  Ann.  Chem.  tt.  Pharm.,  t.  XCV,  p.  127;  Riche,  /ourn,  ph(xrm.  (3),  t.  XXXIII, 
p.  3i3;  Risse,  Amu  Chem,  u.  Pharm.,  i.  GXI,  p.  39. 
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Trourë. 

Calculé  pour i  ■ — - 

Agi  +  3(AgO,  AsO*).  WelUicD.        Riche.  Risse. 

—  —  —  I.  II. 

Agi 40,87  40,20        40,13       41.09        40,24  \ 

AgCAzO»...  59,13  58,65        59,30       59,53       59,07  j 

100,00  '98,85       99,43      100,62       99,31  J 

En  outre,  Sturenberg  a  décrit  deux  combinaisons  triples  d'iodure  d'ar-  I 

genty  d*azotate  d'argent  et  d*azotate  de  plomb.  On  les  obtient  en  dissolvant  dans  .] 
des  conditions  un  peu  différentes  de  Tiodure  de  plomb  dans  des  dissolutions 

d'azotate  d'argent.  Leurs  formules  sont  :  .             .. 

AgO,Az05  +  PbO,Az05  +  Agi  et  4  (AgO,Az05)  +  PbO.AzO^  +2 Agi. 


4*  Azotate  d'argent  et  cyanure  d'argent. 

Berzélius  (1)  a  signalé  une  combinaison  d'azotate  et  de  cyanure  d'argent 
dont  la  formule  est  :  AgO,AzO''-|"2AgCg. 

On  l'obtient  en  dissolvant  du  cyanure  d'argent  récemment  précipité  dans  une 
dissolution  bouillante  et  concentrée  d'azotate  d'argent.  En  laissant  refroidir 
lentement  la  liqueur,  le  sel  cristallise  en  fines  et  brillantes  aiguilles.  L'eau  le 
décompose  en  dissolvant  le  nitrate  et  laissant  le  cyanure.  Il  détone  avec  vio- 
lence lorsqu'on  le  chauffe  en  laissant  un  résidu  d'argent  qui  retient  un  peu  de 
cyanogène. 


b""  Azotate  d'argent  et  cyanure  de  mercure. 

Woehler  a  décrit  ce  sel  double  auquel  il  attribue  la  formule  AgO,  ÂzO^ 
+Hg'Cy» 4-4110.  Berzélius  l'écrit  AgO,AzO'+Hg^Cy«-f  8H0.  Il  a  été  égale- 
ment étudié  par  Bioxam  (:^)qui  lui  a  trouvé  la  même  composition  que  Wœlher. 

On  l'obtient  en  mélangeant  des  dissolutions  chaudes  des  deux  sels  et  laissant 
refroidir  la  liqueur.  On  peut  encore  mélanger  des  dissolutions  neutres  de  cya- 
nure de  mercure  et  d'azotate  d'argent,  et  y  dissoudre  rapidement  à  chaud  du 
cyanure  d'argent;  le  sel  double  se  dépose  par  refroidissement.  On  peut  aussi 
dissoudre  du  cyanure  d'argent  dans  du  nitrate  mercurique  et  évaporer  la  dis- 
solution. 

Les  cristaux  sont  transparents,  d'un  éclat  nacré.  Ils  sont  peu  solubles  dans 
l*eau  et  dans  l'alcool  froids. 

A  100  degrés,  ils  perdent  7,  8  pour  100  d'eau  de  cristallisation,  et  devien- 
nent d'un  blanc  laiteux.  A  une  température  plus  élevée,  ils  entrent  en  fusion,  et 
brûlent  ensuite  avec  une  flamme  pourpre. 

(»)  TraiU  de  chimie,  t.  IV,  p.  278  (1847). 

(-)  Chem.  news.,  t.  XLYilI,  p.  161,  et  Bull,  Soe.  Mm.,  t.  XLI,  p.  636. 
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6"*  Azotate  d'argent  et  cyanure  de  cuivre. 

D'après  Berzélius,  ce  sel  double  prend  naissance  lorsqu'on  verse  du  nitrate 
d'argent  sur  du  cyanure  de  cuivre  encore  humide.  Ce  composé  est  noir,  inso^ 
lubie  dans  l'eau.  Chauiïé,  il  détone,  en  produisant  une  flamme  verte. 


COMBINAISONS  DE  l'aZOTATED'AUGENT  AVEC  LES  SULFURE,  ARSÉMIDRE,  PHOSPHURK,  i 

ANTIMONIURB  d'ARGENT.  f 

Ces  combinaisons  ont  été  signalées  récemment  par  Poleck  et  Thûmmel  (1). 

Lorsqu'on  traite  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent  (eau  et  azotito 
à  poids  égaux)  par  un  courant  d'hydrogène  suiruré,  tint  que  ce  gaz  est 
absorbé  en  totalité,  il  se  forme  un  précipité  verdâtre.  Ce  corps  lavé  à  l'acili 
nitrique  étendu  (1  partie  d'acide  de  densité  1,18  et  2  parties  d'eau)  et  séché  i 
l'air,  prend  la  forme  d'une  poudre  foncée  amorphe  -dont  la  compositioa 
estAgO,AzO=  +  2AgS. 

L'eau  le  décompose  en  azotate  d'argent  qui  se  dissout  et  sulfure  d'aigeik 

insoluble. 
Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  arsénié  dans  une  dissolutioa 

refroidie  à  0  degré  de  1  partie  de  nitrate  d'argent  dans  2  parties  d'eau,  il  se 
forme  un  dépôt  de  cristaux  jaunes  très  instables  qui  paraissent  avoir  pour  com- 
position AgO,AzO^-|-Ag^As.  Ce  corps  se  détruit  lorsqu'on  essaie  de  le  dessé- 
cher ;  l'eau  froide  le  décompose  en  argent  métallique  et  acides  nitrique  et 
arsénieux. 

Un  mélange  d'hydrogène  phosphore  et  d'acide  carbonique  donne,  dans  une 
solution  concentiée  et  refroidie  àO  degré  de  nitrate  d'argent,  une  coloratioa 
d'abord  jaune,  puis  verte,  et  enfin  noire.  Si  l'on  arrête  l'opération  lorsque  la 
couleur  passe  au  vert,  et  si  alors  on  étend  le  liquide  de  20  à 25  volumes  d'eau, 
il  se  précipite  un  mélange  d'argent  métallique  et  de  phosphure  d'ai^ent,  et  il 
reste  en  dissolution  un  mélange  d'acides  nitrique,  phosphoreux  et  phospho* 
rique.  Poleck  et  Thûmmel  croient  pouvoir  conclure  de  ces  faits  qu*il  s'est  formé 
un  produit  instable  de  composition  AgO,AzO^+Ag^Ph,  que  l'eau  aurait  décom- 
posé. 

Lorsqu'on  traite  une  dissolution  saturée  de  nitrate  d'argent  (1  partie  d*aiote 
pour  0,7  parties  d'eau)  par  un  courant  d'hydrogène  antimonié,  obtenu  par  TaC' 
tion  de  l'amalgame  de  sodium  à  2  pour  100  sur  l'antimoine  réduit  du  chlorure 
en  présence  de  l'eau,  le  liquide  prend  une  coloration  jaune,  puis  verte,  par 
suite  de  la  formation  d'un  composé  instable,  qui  n'a  pas  été  isolé,  qu'un  excès 
d'eau  décompose  en  argent  métallique  et  acides  nitrique  et  antimonieux,  et  qui 
aurait  pour  formule  AgO,AzO^+Ag^Sb. 

L'existence  et  la  véritable  constitution  de  ces  composés  sont  encore  un  p^Q 
douteuses,  et  leur  étude  demande  de  nouvelles  recherches. 

(1)  Arch.  pharm,  (3),  t.  XXII,  p.  1,  QiBulL  Soc,  chim.,  t.  XLI,  p.  616. 
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HYPOPHOSPHITE  ET  PHOSPHITE  D'ARGENT. 


Ces  deux  combinaisons  n'ont  pas  été  l'objet  de  recherches  spéciales. 
L'acide  phosphoreux  réduit  Toxyde  d'argent,  surtout  à  chaud. 


HYPOPHOSPHATE  d'aRGENT,  Ag*0*,PhO*. 

Phiiipp  (1)  a  préparé  ce  composé  en  chauffant  du  pjiosphore  avec  de  Tazo- 
tate  d'argent,  en  présence  d'acide  azotique. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

On  chauffe  au  bain-marie  dans  un  grand  ballon  une  solution  de  6  grammes 
d'azotate  d'argent  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  et  100  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  (de  1,2  de  densité),  puis  l'on  y  ajoute  8  à  9  grammes  de  phos- 
phore. Ce^corps  se  dissout  rapidement,  avec  effervescence.  Dès  que  la  réaction 
est  calmée,  on  laisse  refroidir  la  solution  qu'on  sépate  du  phosphore  en  excès. 
Il  se  dépose  des  cristaux  d'hypophosphate  d^rgent  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'acide  azotique  chaud.  Le  sel  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  dont 
la  formule  est  :  Ag*0«,PhO*. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  Thypophosphate  d'argent  se  transforme  subitement, 
avec  incandescence,  en  une  masse  blanche  frittée  ou  fondue.  Dans  celte 
décomposition,  qui  a  lieu  sans  perte  de  poids,  le  sel  se  dédouble  en  argent  et 
roétaphosphate  d'argent  : 

Ag^OSPhO*  =  Ag  +  2  (AgO,PhO''). 


PHOSPHATES  d'argent. 

On  connaît  un  assez  grand  nombre  de  phosphates  d*argent  dont  la  constitu- 
tion s'explique  aisément  si  l'on  se  rapporte  à  la  théorie  générale  des  trois 
acides  phosphoriques. 

On  distingue,  en  effet^  les  acides  : 

Orthophosphorique  ou  phosphorique  ordinaire,  PhOSSHO  ; 

Pyrophosphorique,  PhOS2HO; 

Et  métaphosphorique,  PhO%HO. 

Dans  chacun  de  ces  trois  acides,  on  peut  remplacer  l'hydrogène  par  un 
métal  soit  en  totalité,  soit  partiellement,  et  obtenir,  avec  l'argent,  par  exemple 
les  six  combinaisons  suivantes  : 

3  sels  de  l'acide  orthophosphorique  : 

3AgO,Ph03  2AgO,HO,Ph05  AgO,2HO,PhO''  ; 

(1)  Berichie,  t.  XVI,  p.  749,  et  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XL,  p.  37â. 
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i  sels  de  l'acide  pyrophosphoriqne  : 

2AgO,PhO'  AgO,HO,PhO^; 

1  sel  de  l'acide  métaphosphorique  : 

AgO,Ph(P. 

Outre  ces  six  combinaisons  que  Ton  obtienl  avec  tous  les  métaux,  on  a  décou- 
vert quelques  autres  sels  d'argent  qui  contiennent  soit  un  excès  d'acide,  soit 
un  excès  de  base,  soit  un  excès  d'eau.  Il  existe  aussi  plusieurs  métaphosphates. 

i""  Orthophosphate  basique  d'argenty  d  \^y?hO'\ 

Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  à  3  équivalents  d'azotate  d'ar- 
(çenl  dissous  i  équivalent  d'un  des  trois  orthophosphates  de  soude  3NaO,PhO'', 
2 NaO,HO,PhO^  ou  NaO,2HO,PhO^  Dans  tous  les  cas,  il  se  précipite  un  sel 
d'argent  jaune,  qui  est  le  phosphate  d'argent  tribasique  3  AgO,PhO^. 

Les  réactions  sont  alors  représentées  de  la  manière  suivante  : 

SNaCPhO"^  +  3{AgO,Az05)  =  3AgO.PhO^  +  3  (NaCAzO"  ) 

2NaO,HO.PhO-  +  3(AgO,A20'')=3AgO,PhO'î  +  2(NaO,AzO-')+  2(AzO-,HO> 

NaO,2HO,PhO''  +  3(AgO,AzO-')  =3  AgO,PhO''  +  NaO,AzO^  +  2  (AiO%HO). 

Dans  le  premier  cas,  le  mélange  d'une  liqueur  alcaline  (3NaO,PhO^)  avec  la 
dissolution  neutre  d'azotate  d'argent  donne  une  liqueur  neutre;  dans  les  deux 
autres,  le  mélange  d'une  dissolution  faiblement  alcaline  (2NaO,nO,PhO^)  ou 
légèrement  acide  (NaO,2  HO,PhO^')  avec  l'azotate  d'argent  neutre  fournit  une 
liqueur  fortement  acide,  l'acide  azotique  étant  partiellement  mis  en  liberté. 

Les  mêmes  réactions  pourraient  être  répétées  avec  les  orthophosphates  de 
potassium  ou  d'ammonium. 

L'orthophosphate  d'argent  est  une  poudre  jaune-citron,  qui  brunit  un  peu 
par  la  chaleur  et  noircit  à  la  lumière.  Il  fond  au  rouge. 

Sa  densité  est  7,321  à  +  7%5. 

Les  cristaux  sont  des  dodécaèdres  rhomboîdaux  modifiés  par  les  faces  de 
l'icositétraèdre  a'. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque  qui  Tabandonne 
ensuite  par  évaporation  en  petits  grains  cristallins.  L'acide  acétique  le  dissout 
aussi  et  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes. 

Analyse. 

Trouvé. 

Calculé  pour  3  AgO.PhO*.        Benelias.  Stroiueycr. 

AgO 82,98  82^975  83,  i5 

PhO^ 17,02  17,025  16,55 

100,00  100,000  100,00 
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2*  Oiihophosphale  neutre  d'argent  y  2AgO,!IOyPhO''. 

On  peut  obtenir  ce  composé  en  mélangeant  du  nitrate  d*argent  avec  un  excès 
d'acide  phosphorique  ordinaire,  et  évaporant  (1). 

On  peut  aussi  dissoudre  le  phosphate  tribasique  précédent  dans  l'acide  phos- 
phorique  chaud  et  concentré  (2),  et  faire  rvaporor  la  dissolution.  En  ajoutant 
alors  de  l'éther  à  la  masse,  il  se  sépare  de  beaux  cristaux  feuilletés  et  incolores 
qui  se  décomposent  partiellement  par  l'action  de  Teau  et  laissent  du  phosphate 
tribasique  jaune  et  insoluble.  Il  est  inaltérable  à  Pair. 

D'après  Joly  (3),  lorsque  l'on  dissout  le  phosphate  jaune  tribasique  dans 
l'acide  phosphorique  ordinaire  dissous,  à  chaud,  le  précipita  qui  se  forme  par 
refroidissement  est  toujours  du  phosphate  tribasique  lorsque  l'acide  est  à  moins 
de  38  pour  100.  S'il  est  plus  concentré  (environ  40  pour  100),  on  a  des  cristaux 
incolores  d'orlhophosphate  neutre  ix\{:0,lIU,PhO'%  qui  dr-rivent  d'un  prisme 
heiagonal  régulier  avec  hémiédrie  à  faces  inclinées.  Ces  cristaux  perdent  leur 
eaa  de  constitution  à  110-150  degrés  et  donnent  une  poudre  jaune  de  pyro- 
phosphate 2AgO,PhO^.  L'eau  et  l'alcool  les  décomposent;  ils  se  transforment 
immédiatement  en  phosphate  tribasique  jaune  et  acide  phosphorique;  l'éther 
ne  les  altère  pas. 

Lorsqu'on  augmente  la  quantité  d'acide  phosphorique  de  la  dissolution,  en 
dépassant  de  beaucoup  40  pour  100,  on  n'obtient  plus  de  cristaux  par  évapora- 
tioHy  mais  des  matières  sirupeuses  qui  retiennent  seulement  un  peu  de  cristaux 
qu'il  est  difficile  de  séparer  et  dont  on  ne  peut  pas  déterminer  la  composition 
avec  certitude. 

Analyse. 

Calculé  |>our  9AK0,ll0.l*Hn'.  Trouv. 

AgO 7l,;Wî  73,45 

HO t,HH  3,03 

PhO' !g3,7<)  > 

i  00,00 


3'  Orthophosphate  acide  d'argent,  x\}îO,2HO,PhO''. 

En  préparant  le  composé  précédent  par  dissolution  du  phosphate  tribasique 
dans  l'acide  phosphorique  concentrr,  Iliirtzig  et  Geuther  (i)  avaient  obtenu, 
en  1859,  de  petits  cristaux  blancs  dont  la  composition  ne  correspond  pas  tout  à 
fait  à  celle  du  phosphate  :2AgO,IIO,IMiO''.  Joly  pense  que  ces  cristaux  sont  un 

(1)  Benelios,  Traité  de  chimie  (1847),  t.  IV,  p.  280. 

it)  Schwarxenberg,  Ann,  Chem.  ?/.  Vharm.,  t.  LXV.  p.  16i. 

(3)  C.  «.,  t.  CIII,  p.  1071. 

(4)  Afin.  Chem,  u.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  160. 
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mélange  du  sel  diargentique  et  du  sel  monoargenlique.  Nous  donnons  les 
résultats  de  Tanalyse  de  ces  cristaux  :. 

Galcald  pour  Gakalë  pour  TrouTc. 

2AgO.HO,PhO».       AgO,9HO,PbO«.  — 

AgO 74,36  56,58  67,18 

HO 2,88  8,78  2,59 

PhO* 22,76  34,64  > 

100,00  100,00 

Il  nous  parait  plus  naturel  d'admettre  que  les  cristaux  d'Hurtzig  et  Geuther 
n'étaient  que  du  phosphate  diargentique  avec  un  peu  d'acide  phosphorique 
retenu.  La  formules  AgO,HO,PhO^-|- 1/2 PhO^  convient  très  exactement  à  leur 
analyse.  Peut-être  est-ce  une  combinaison  de  ce  sel  avec  un  excès  d'acide  phos- 
phorique. Mais  dans  tous  les  cas  le  résultat  du  dosage  de  l'eau  (2,59)  ne  permet 
pas  de  supposer  que  les  cristaux  contenaient  une  quantité  notable  de  phosphate 
monoargenlique. 

Cependant  Joly  dit  avoir  obtenu,  en  se  plaçant  dans  les  mêmes  conditions 
que  Hurtzig  et  Geuther,  des  cristaux  dont  la  composition  était  peu  différente  de 
celle  du  phosphate  monoargenlique. 

Enfin,  le  même  savant  a  annoncé  plus  récemment  (1)  qu'il  avait  obtenu 
t'orthophosphate  acide  d'argent  AgO,2HO,PhO^ 


4*  Pyrophnsphate  d'argent,  2AgO,PhO*. 

C'est  un  corps  blanc  pulvérulent  qu'on  obtient  en  précipitant  2  équivalents 
d'azotate  d'argent  dissous  par  1  équivalent  d'un  pyrophosphate  alcalin.  La 
réaction  est  alors  représentée  par  une  des  deux  équations  suivantes  : 

2  NaO,Ph05  +  2(AgO,Az05)  =2  AgO,Ph05  +  2(NaO,Az05) 
NaO,HO,Ph05  +  2(AgO,Az05)  =  2AgO,Ph05  +NaO,AzO*  +AzO%HO. 

Dans  le  second  cas,  1  équivalent  d'acide  azotique  est  mis  en  liberté,  et  la 
liqueur  devient  fortement  acide. 

La  densité  de  ce  composé  est  de  5,306  à  -|-  7^,5.  Il  devient  rougeàtre  à  la 
lumière. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique,  un  peu  soluble  dans  un 
grand  excès  de  pyrophosphate  de  soude,^ soluble  dans  l'acide  nitrique  froid  et 
l'ammoniaque. 

L'eau  ne  le  décompose  pas,  même  à  l'ébullition,  mais,  en  présence  des  acides 
forts,  il  se  transforme  en  phosphate  ordinaire  tribasique.  Il  fond  en  un  liquide 
jaune  qui  devient  blanc  par  le  refroidissement. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLV,  p.  417. 
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iOS 


A^. . .  • 


AfH)«,PhO». 

76,57 
23,43 


Analyse. 


Troirré. 


A«ao«  Ph^       BcndittS.        Stroneyer.      Schwaneoberf .         Hyririg  el  GmiUiar. 


76,35 
23,65 


75,39 
24,61 


76,23 


100,00         iOO,00         100,00 


I. 
75,25 

24,74 

99,99 


II. 
76,03 
23,87 

99,90 


5»  PyropkQsphate  d^argent,  AgO,HO,PhO\ 

Hurtzig  et  Geuther  ont  préparé  ce  composé  en  dissolvant  le  précédent  dans 
Tacide  orthophosphorique.  En  ajoutant  de  l'éther  à  la  dissolution,  on  sépare  des 
cristaux  de  ce  corps. 


AgO. 
HO.. 
Ph05 


Analyse. 

Calcvlë  pour  AgO.HO.PbO». 
59,18 

4,59 
36,23 


100,00 


Trouvé. 

60,34 

4,14 

34,45 

98,93 


6®  Combinaison  de  pyrophosphate  AgO,HO,PhO^ 
et  diacide  métaphosphorique. 

Sa  composition  correspond  à   la  formule    (AgO,HO,PhO^)  *  +  P^^OSH^- 
Hurtzig  et  Geuther  l'ont  retirée  de  la  dissolution  éthérée. 


Calculé  pour  la  formule 
4(Ag0.H0,Pb0*)  +  PbOSHO. 

AgO....  53^1 

HO 5,20 

Ph05...  41,09 


I. 


100,00 


53,04 

4,63 

40,79 

98,46 


Trouvd. 


II. 


55,35 
5,55 


m. 
5,48 


IV. 


53,24 

40,60 


7<'  Métaphosphate  d'argent  basique. 

Ce  composé  a  été  décrit  par  Fleitmann  et  Henneberg  (1).  Sa  formule  est 
6Ag0,5Ph0'. 


AgO. 
PhO^ 


Analyse. 

Calcule  pour  6  AgO,  5  Pli0>. 

66,22 
33,78 


i  00,00 


Trouve. 

65,84 
> 


(1)  Ann,  Chem,  u.  Pharm.,  t.  LXV,  p.  330. 


406  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

S^  Pyroméiaplwsphate  éT argent,  3AgO,2PbO^ 

Ce  sely  que  Berzelius  (1)  a  désigné  sous  le  nom  de  sesquiphosphate  d'argent, 
s'obtient  au  moyen  d'un  des  métaphosphates  que  l'on  appelle  rhexamélaphos- 
phate  6AgO,  6  PhO^.  On  réduit  ce  sel  en  poudre  fine  et  on  le  délaye  dans  de 
l'eau  froide  que  Ton  chauffe  peu  à  peu,  en  agitant  continuellement,  jusqu'à  la 
température  de  l'ébullition.  Le  sesquiphosphate  se  prend  alors  en  une  masse 
térébenthineuse.  Lorsqu'on  le  sépare  de  l'eau  mère,  et  qu'on  le  chauffe,  il  com- 
mence par  devenir  moins  mou,  puis  il  fond  en  une  masse  claire.  Fleitmann  et 
Henneberg  (2)  ont  décrit  un  phosphate  qui  parait  avoir  la  même  composition. 
On  peut  le  considérer  comme  une  combinaison  de  métaphosphate  et  de  pyro- 
phosphate  AgO,PhO*+2  AgO,PhO*. 


Analyse. 


Trouvé. 


Benetiut.  FIciUnapn  et  Hennclurf. 

Calcolëpoor8AgO,PhO*.         —  i.           "         n. 

AgO....               iT.QfÈ                69,58  nfii            70,88 

PhO»...               28,98                30,42  >                   » 

100,00  i  00,00 


O*"  Métaphosphate  d'argent. 

On  sait  que  Tacide  métaphosphorique  PhO%HO  peut  exister  sous  cinq  états 
différents,  qui  se  distinguent  par  la  nature  des  sels  auxquels  il  donne  naissance. 
Ces  acides  sont  : 

L'acide  monométaphosphoriqne PliO^,HO. 

—  dimétapliosphorique 2  (PhOSHO). 

—  trimétaphosphorique 3  (PhO^,HO). 

—  tétramétaphosphorique i(PbO^,HO). 

—  hexamétaphosphorique 6(PhO^,HO). 

On  connaît  l'hexamétaphosphate  6AgO,6PhO^,  le  trimétaphosphate  3 AgO, 
3  PhO^  et  le  dimétaphosphate  d'argent  2  AgO,2  PhO°.  En  outre,  on  a  décrit  un 
trimétaphosphate  hydraté  3  AgO,3PhOS2  HO. 

a.  Hexamétaphosphate  d'argent,  6  AgO,6  PhO^  —  Il  a  été  décrit  par 
Berzelius  (3).  On  l'obtient  en  dissolvant  dans  l'eau  à  zéro  de  l'acide  méta- 
phosphorique récemment  calciné,  et  précipitant  la  liqueur  au  moyen  d'une 
dissolution  d'azotate  d'argent.  C'est  un  sel  blanc,  floconneux,  pulvérulent,  qui 
perd  peu  à  peu  son  acide  pendant  le  lavage.  Il  est  tellement  fusible  qu'il  suffit 

(1)  Ann.  Phy»,  u.  Chem,,  t.  XIX,  p.  333. 

(2)  Ann,  Chem.  u.  Pharm.,  t.  L\V,  p.  330. 

(3)  Ann,  Phys.  u,  Chem.,  t.  XIX,  p.  332. 
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d'une  température  de  100  degrés  pour  le  ramollir  et  l'agglutiner.  Un  peu  au- 
dessus  de  100  degrés,  il  fond  en  une  masse  claire  et  transparente  qui  devient 
vitreuse  et  se  fendille  par  refroidissement. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  fondant  ensemble  de  l'acide  phosphorique  et  de 
l'oxyde  d'argent,  et  laissant  refroidir. 


AgO. 
PhO^ 


Analyse. 

Calcule  pour  6  AgO,  6Ph0». 

38,41 


Trouvé. 


100,00 


b.  Trimétaphosphate  d'argent,  3AgO,3PhO^  —  Fleitmann  et  Henné- 
berg  (i)  le  préparent  en  traitant  une  dissolution  de  trimétaphosphate  de  soude 
par  l'azotate  d'argent.  Les  cristaux  sont  clinorhombiques,  solubles  dans  60  par- 
ties d'eau  froide. 

Analyse. 

Calculé  pour  3  AgO,  3  PliO^.  Trouvé  (moyenne). 


AgO. 
Ph05 


61,59 
•38,41 

100,00 


60,67 
38,99 

99,66 


L'hydrate  de  ce  sel  a  pour  formule  3  AgO,3Ph05,2  HO. 


AgO.. 
Ph05|, 
HO... 


Analyse. 

Calculé  pour  3  AgO.3  PliO\  â  HO. 
GO,  10 

36,79 
3,11 


Trouvé  (moyenne). 

58,64 

38,21 

3,15 


100,00 


99,98 


c.  DiMÉTAPHOSPHATE  d'argent,  2Ag0,2Ph0^  —  Fleitmann  (2)  le  prépare 
en  précipitant  une  dissolution  concentrée  de  dimétaphosphate  de  soude  par  une 
quantité  équivalente  d'azotate  d'argent.  Il  forme  des  cristaux  incolores,  diffici- 
lement solubles  dans  l'eau  et  qui  fondent  en  un  verre  transparent  qui  n'est  .plus 
soluble  dans  Teau. 


AgO. 
PhO^ 


Analyse. 

Calculé  pour  3Ag0.âPli0^ 

61759 
38,41 


Trouvé. 

60799 


100,00 


(1)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXV,  p.  330. 
2)  Ann.  Phys.  u.  Chem.,  t.  LXXVIII,  p.  253. 
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COMBINAISONS   AMMONIACALES  DES  PHOSPHATES  D  ARGENT. 

L'orlhophosphate  d'argent  3  AgO,PhO^  et  le  pyrophosphale  2AgO,PhO^  se 
dissolvent  facilement  dans  l'ammoniaque,  mais  la  liqueur  ne  laisse  pas  déposer 
de  cristaux  lorsqu'on  l'abandonne  à  Tévaporation.  Si  l'on  y  ajoute  de  l'alcool,  ou 
obtient  avec  l'un  et  Tautre  sel  un  précipité  blanc  cristallin  ;  mais  ces  corps  sont 
très  instables,  et  abandonnent  immédiatement  de  l'ammoniaque  en  se  transfor* 
mant  en  orthophosphate  ou  pyrophosphate. 

Cependant  l'orthophosphate  3  AgO,PhO^  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec 
L'absorption  est  très  lente.  Après  quatorze  jours,  elle  correspond  à  3,4  molé- 
cules de  gaz  ammoniac  pour  i  molécule  de  phosphate  (1).  Le  produit  étant 
encore  un  peu  jaunâtre,  il  est  probable  que  le  composé  ammoniacal  qui  est  blanc 
aurait  pour  formule  3  AgO,PhO®  -|-  4  AzH'. 

Widmann  (2)  a  préparé  ce  même  com):osé  à  4  AzIP  soit  par  absorption  du 
gaz  ammoniac  sec,  soit  en  dissolvant  le  phosphate  triargentique  dans  l'ammo- 
niaque et  faisant  évaporer  la  liqueur  sous  une  cloche  en  présence  de  chaux  et 
de  sel  ammoniac. 

D'après  Terreil  (3),  le  phosphate  d'argent  3  AgO,PhO^,  saturé  de  gaz  ammo- 
niac, se  dissout  rapidement  dans  un  excès  d'ammoniaque  ;  la  liqueur  d'abord 
incolore  laisse  bientôt  déposer  une  poudre  brune  ressemblant  à  de  l'azoture 
d'argent. 

PHOSPHATES   ARGENTIQUES  DOUBLES   OBTENUS  PAR  FUSION. 

Hautefeuille  et  Margottet  (4)  ont  préparé  une  série  de  phosphates  doubles 
d'argent  et  d'une  autre  base  en  traitant  différents  mélaphosphates  par  l'acide 
métaphosphorique  fondu  additionné  d'une  certaine  quantité  d'orthophosphate 
d'argent  3  AgO,PhO^ 

Ces  phosphates  doubles  appartiennent  aux  deux  séries  suivantes  : 

2M«03,AgO,4Ph05 
et2M«03,2AgO,5Pb03. 

Le  mélaphosphate  d'alumine  AI*0^3  PhO^  se  dissout  bien  à  la  température  de 
la  fusion  dans  l'acide  métaphosphorique,  additionné  d'une  très  petite  quan- 
tité de  phosphate  d'argent,  et  donne  des  cristaux  de  mélaphosphate  d'alumine 
exempts  d'argent.  Mais,  si  l'on  augmente  la  quantité  de  phosphate  d'argent,  on 
obtient  en  outre  des  cristaux  d'un  sel  double  2Al'O^AgO,4PhO^  Les  meil- 
leures proportions  à  employer  sont  :  2  parties  d'alumine,  4,6  parties  d'acide^ 
métaphosphorique,  et  8  parties  de  phosphate  fribasique  d'argent.  Ce  sont  de 

(1)  Berichtey  t.  XVf I,  p.  1840,  et  BulL  Soc.  chim.,  t.  XLIV,  p.  262. 

(2)  BulL  Soc.  chim.,  t.  XLIV,  p.  263. 

(3)  BulL  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  599. 

(4)  6'.  /?.,  t.  XCVI,  p.  1142. 
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prismes  orthorhombiques,  incolores,  transparents.  Si  l*on  augmente  la  quantité 
d\'icide  phosphorique,  on  obtient  un  phosphate  Al'0^,2PhO^;  si,  au  contraire, 
le  phosphate  d'argent  est  eji  plus  grand  excès,  les  cristaux  ont  pour  formule 
2Al«0^3PhO^ 

On  prépare  de  la  même  manière  un  phosphate  3AgO,  2Fe'0\  5PhO^  en 
cristaux  ortborhombiques,  très  réfringents,  et  légèrement  rosés. 

Le  sel  de  chrome  2AgO,2CrW,5PhO^  est  en  cristaux  vert-émeraude  foncé, 
dérivés  d*un  prisme  clinorhombique,  et  màclésàlafaçon  du  sphène. 

Le  phosphate  d'urane  donne  aussi  un  sel  double. 


ARSÉNITES  d'argent. 

On  connaît  trois  arsénites  d'arfi:ent  : 


O' 


3AgO,As03  2AgO,As03   et  3AgO,2Asœ. 


1**  Arsénite  d'argent  iribasique^  3AgO,AsO^ 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'azotate  d'argent  une  dissolution  d'arsénite  de  potasse 
acide  KO,2As0^,2H0,  il  se  produit  un  précipité  jaune  volumineux  qui  devient 
un  peu  cristallin.  II  renferme  25,88  pour  100  d'acide  arsénieux,  et  74,77  pour 
iOO  d'oxyde  d'argent.  C'est  un  arsénite  tribasique  contenant  un  petit  excès 
d'acide  arsénieux  (i).  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et  un  excès  du  sel 
d'ai^ent  ajouté  à  la  liqueur  en  précipite  l'arsénite  tribasique  pur  3AgO,AsO'. 
Ce  composé  est  jaune,  mais  il  noircit  rapidement  à  la  lumière  et  devient  peu  à 
peu  gris  foncé. 

On  emploie  souvent  Tazotate  d'argent  pour  reconnaître  la  présence  de  petites 
quantités  d'acide  arsénieux  par  la  formation  de  ce  précipité  d'arsénite. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  perd  de  Tacide  arsénieux,  et  laisse  un  résidu  d'argent 
et  d'arséniate  et  du  sous-oxyde.  La  formule  de  la  réaction  parait  être  : 

• 

h,  (Ag303,Asœ)  =  Ag*0«  +  Ag«  +  2  (Ag^O^,  AsO^)  +  2  AsO^. 

Laugier  et  Pelletier  (2)  l'ont  obtenu  en  traitant  par  un  grand  excès  d'acide 
nitrique  l'arséniure  d'argent. 

L'arsénite  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  nitrique 
et  acétique  et  dans  l'ammoniaque. 

D'après  Reynoso  (3),  la  potasse  aqueuse  dissout  complètement  l'arsénite 
d'argent,  bien  que  l'oxyde  d'argent  soit  insoluble  dans  ce  réactif.  Ce  fait  peut 
être  constaté  aussi  avec  plusieurs  autres  arsénites. 

(t)  Bloxam,  Chem.  Soc.  Qu.  /..  t.  XV,  p.  281. 

(2)  J.pharm.  Il],  t.  XI,  p.  487. 

(3)  C.  R.,  t.  XXXI,  p.  68. 
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Analyse. 

Calcule  ponr  3AgO,AtO'.  Trouvé. 

AgO 77,67  » 

Asœ 22,33  22,19 

100,00 


S""  Arsénite  d'argent  bibasique,  2AgO,AsO^. 

On  l'obtient  en  ajoutant  à  une  dissolution  d'azotate  d'argent  de  l'arsénite 
bibasique  de  potasse  ou  de  soude  2NaO,AsO^. 

On  obtient  un  précipité  jaune  clair  et  une  liqueur  neutre  (1). 

On  le  prépare  aussi  en  additionnant  le  nitrate  d'argent  d'arsénite  d'ammo- 
niaque acide  AzH^OySAsO'.  Dans  ce  dernier  cas,  le  précipité  jaune  clair  a 
•encore  la  même  constitution,  mais  la  liqueur  est  acide. 

Plusieurs  auteurs  décrivent  un  arsénite  bibasique  hydraté  2AgO,HO,AsO^ 
•Cependant  le  sel  obtenu  par  Pasteur  est  anhydre. 


S"*  Arsénite  d'argent  sesquibasique^  3AgO,2AsO^. 

Girard  (2)  le  prépare  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'arsénite  bibasique  de 
•potasse  2  KO,  AsO^  à  du  nitrate  d'argent  mélangé  avec  un  grand  excès  de  nitrate 
d'ammoniaque.  Il  se  produit  un  dégagement  d'ammoniaque,  et  un  précipité 
parfaitement  blanc  d'arsénite  d'argent  sesquibasique. 

Ce  sel  noircit  à  la  lumière  ;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  dans  un  excès 
•d'arsénite  de  potasse.  L'acide  nitrique  le  décompose  en  dégageant  des  vapeurs 
nitreuses  et  le  transforme  en  arséniate.  Calciné,  il  devient  d'abord  noir,  puis 
donne  un  sublimé  d'acide  arsénieux  et  laisse  un  résidu  d'un  beau  rouge,  qui 
-«ntre  en  fusion,  et  parait  être  de  Tarséniate  d'argent. 

Les  arséniates  de  cobalt  et  de  nickel  se  comportent  de  même. 

Analyse. 

Calculé  pour  3  AgO,  2  AsC.  Trouvé. 

AgO 63,74  63,20 

AsO^ 36,26  36,40 

100,00  99,60 

Girard  a  également  décrit  une  combinaison  ammoniacale  de  l'arsénite  biba- 
-sique,  qu'il  obtient  en  dissolvant  ce  sel  dans  l'ammoniaque,  et  précipitant  par 
l'alcool. 

Sa  formule  est  2  AgO,AsO^  +  4AzH^ 

(t)  Pasteur,  /.  pharm.  [2],  t.  XIII,  p.  395,  et  Thèse  de  doctorat  es  sciences. 
(2)  C.  R.,  t.  XXXIY,  p.  918. 
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ARSÉNIATES  D'ARGENT. 


On  connaît  cinq  arséniates  d'argent  : 
L'arséniate  neutre  ou  tribasique  3  AgO,  AsO^  ; 
Puis  quatre  arséniates  acides  : 


2AgO,HO,A805 


AgO,2HO,AsOs 


AgO,As05  et  AgO,  2AsO^ 


1"  Arséniate  tribasique  y  3  A^O^ksO^. 

On  l'obtient  sous  forme  d'un  précipité  rouge-brique  toutes  les  fois  qu'on 
ajoute  à  froid  à  du  nitrate  d'argent  soit  de  l'acide  arsénique  étendu,  soit  un 
arséniate  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque. 

Ce  précipité  rouge-brique  est  tout  à  fait  caractéristique  de. l'arsenic  ;  il  sert 
à  reconnaître  la  présence  de  ce  corps  et  à  le  mettre  en  évidence  pour  caractéri- 
ser les  taches  obtenues  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh. 

11  fond  au  rouge  en  conservant  sa  couleur. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  donnant  du  chlorure. 

11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  à  froid  dans  l'ammoniaque,  le  carbonate 
d'ammoniaque,  l'acide  acétique,  et  à  chaud  dans  les  solutions  aqueuses  de  sul- 
fate, nitrate  et  succinate  d'ammoniaque. 

En  faisant  agir  l'argent  sur  l'acide  arsénique  fondu,  il  se  dégage  de  l'acide 
arsénieux  qui  se  sublime,  et  il  se  produit  un  verre  incolore  contenant  un  excès 
d'acide  ;  après  refroidissement,  l'eau  enlève  l'excès  d'acide  arsénique  et  laisse 
un  résidu  d'arséniate  tribasique. 

A  haute  température,  l'arséniate  d'argent  donne  un  dégagement  d'oxygène, 
un  sublimé  d'acide  arsénieux,  et  de  l'arsénite  d'argent. 

Joly  (1)  a  obtenu  ce  composé  bien  cristallisé  en  dissolvant  l'arséniate  préci- 
pité dans  une  liqueur  aqueuse  contenant  moins  de  70  d'acide  arsénique  pour 
iOO  d'eau,  à  80  degrés.  Ce  sont  des  dodécaèdres  rhomboldaux  non  modifiés, 
noirs,  opaques,  très  brillants.  Ils  sont  isomorphes  avec  le  phosphate  triargen- 
»»que3AgO,Ph05. 

Analyse. 


AgO. 
AsO* 


CalcuIiS  pottr  3  AgO, AsO^ 

75,16 
24,84 


Trouvd. 

76,69 
23,31 


100,00 


100,00 


2»  Arséniate  acide  y  ikgQyUOyksO^. 

On  l'obtient  par  l'action  de  1  équivalent  d'acide  arsénique  sur  2  équivalents 
<)*azotate  d'argent.  C'est  un  sel  jaune  qui  a  été  peu  étudié. 

W  C.  n.,  t  cm,  p.  1073. 
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3«  ArséniaU  acide,  ÂgO,2HO,AsO^ 

Si  l'on  dissout  Tarséniate  rouge-brique  3  AgO,AsO'  précipité  dans  une  disso- 
lution d'acide  arsénique  de  composition  AsO^yS  HO  -^  H*0'y  la  liqueur  laisse 
déposer  des  cristaux  blancs  dont  la  formule  est  AgO^â  HO,AsO^.  Ce  sont  des 
prismes  clinorhombiques.  Une  trace  d'eau  les  décompose  en  arséniaie  triai^en- 
tique  cristallin  et  acide  libre. 


4*  Arséniaie  acidêy  AgO,AsO^ 

Les  cristaux  blancs  du  composé  précédent  perdent  de  l'eau  un  peu  au-dessus 
de  100  degrés  et  changent  en  une  poudre  blanche  amorphe  qui  ne  reprend  de 
l'eau  que  très  lentement  et  qui  a  pour  formule  AgO^  AsO^. 


5*»  Arséniaie  acide,  AgO,2AsO^ 

En  chauffant  un  peu  au-dessus  de  100  degrés  des  dissolutions  d'arséniate 
tribasique  dans  l'acide  arsénique  sirupeux,  on  obtient  des  cristaux  blancs  gre- 
nus, sans  action  sur  Teau  (Geuther  et  Hurtzig  (1),  Joly). 

Analyse. 

Trouvé. 

Calculé  pour  AffO,  2  AsO'.  ^   i.  ii. 

AgO 33T53  3Û0  1 

AsO^ 66,47  65,70  65,50 

.     100,00  100,40 


6*  Arséniaie  acide,  2AgO,A80*  ou  AgO,HO,AsO^(?). 

Ce  composé  a  été  entrevu  par  Joly.  Lorsqu'on  chauffe  vers  lÛO  degrés  l'arsé- 
niate  AgO,2  HO,AsO^,  brusquement  il  prend  une  coloration  rouge  vif.  Ce 
changement  a  été  attribué  à  la  transformation  passagère  du  sel  en  acide  arsé- 
nique et  arséniate  biargentique.  En  effet,  lorsque,  après  avoir  additionné  l'acide 
arsénique  d'arséniate  Iriargentique,  et  vérifié  que  par  refroidissement  des  cris- 
taux blancs  AgO,2HO,AsO^  se  déposent,  on  continue  d'ajouter  du  sel  Iriar- 
gentique, en  maintenant  la  liqueur  un  peu  au-dessous  de  100  degrés,  on  voit  se 
déposer  des  cristaux  d'un  rouge  orange  formés  de  prismes  hexagonaux  avec 
pointements  rhomboédriques.  Ces  cristaux  toujours  souillés  de  liquide  sirupeux 
n'ont  pu  être  analysés.  On  peut  leur  attribuer  une  des  deux  formules  2AgO,AsO' 
ou  AgCHO.AsO^ 

(1)  Afin.  Chem,  ti.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  t68. 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  413 

T""  Arséniate  émargent  amtooniacal^  3A%0^ksO^-\-iAiR^. 

Ce  composé  a  été  préparé  par  Widmann  (1)  en  dissolvant  Tarséniate  d'argent 
tribasîque  dans  un  excès  d'ammoniaque,  et  laissant  cristalliser  la  liqueur  au- 
dessus  d'un  mélange  de  chaux  vive  et  de  sel  ammoniac,  dans  une  cloche. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  faisant  absorber  dugaz  ammoniac  sec  par  Tarsé- 
niate  d'argent  tribasique,  mais  le  composé  est  alors  pulvérulent. 

Préparé  par  voie  humide,  ce  sel  forme  des  aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l'eau,  qui  perdent  facilement  de  l'ammoniaque  à  l'air,  en  se  colorant  en 
brun  rougeâtre. 

Analyse. 

Caleolë  pour  3  AgOwVsO*.  4  AiH>.  Trouvé. 

AgO 65,5i  65,93 

Asœ 21,66  2i,37 

AzH» 12,80  12,34 

100,00  99,64 


ANTIMONIATE  D'ARGENT. 


Ce  composé  est  décrit  par  Berzelius  comme  un  précipité  blanc,  pulvérulent. 
On  l'obtient  par  double  décomposition.  Widmann  n'a  pu  obtenir  de  dérivé 
ammoniacal  de  ce  corps,  car  il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque,  et  il  n'absorbe 
pas  le  gaz  ammoniac  sec. 


PERMANGANATE  D'ARGENT. 


H.  Rose  (2)  a  décrit  deux  composés  moins  oxygénés  que  le  permanganate,  et 
qn'on  obtient  par  la  réaction  du  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  sur  l'oxyde 
d'argent.  On  peut  les  considérer  comme  des  combinaisons  de  sousH)xyde 
d'argent  et  de  protoxyde  avec  le  sesquioxyde  de  manganèse.  Les  formules 
seraient  : 

Ag«0,Mn«03  et  Ag«0,2AgO,Ma203. 

Analyse, 

Calculé  pour  Ag*0.MaHP.  Trouvé. 

AgO 76,57  75,56 

MnO 23,43  23,49 


100,00  99,05 


(i)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  64. 

(2)  Ann.  Pkysik  und  Chem,,  t.  CI,  p.  229. 
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Cukolë  pour  AgH),Ae«O>,lfn*0*.  Troafé. 

AgO 86,73  85,67 

MnO 13,27  12,90 

100,00  U8,57 

Le  manganate  d'argent  n'»  pas  été  décrit. 

Mais  le  permanganate  AgO,Hn^O^  a  fait  l'objet  d'une  étude  chimique  et 
cristallographique  de  Milscherlich  (1).  On  l'obtient  en  mélangeant  des  dissolu- 
tions chaudes  de  permanganate  de  potasse  et  de  nitrate  d'argent  neutre,  et 
laissant  la  liqueur  refroidir  lentement.  Il  se  dépose  de  gros  cristaux  de  per- 
manganate d'argent  anhydre.  Ils  sont  solubles  dans  109  parties  d'eau  à 
15  degrés,  et  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  chaude;  l'eau  bouillante  les 
décompose. 

Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques,  dont  les  angles  dièdres  caractéristiques 
sont  mm  =  112%7,  etpm  =  92%12. 

Les  rapports  des  axes  a,  &,  c  sont  : 

0,7  i47  :  1  :  1,3703. 

Klobb  (2)  a  préparé  un  dérivé  ammoniacal  de  ce  sel.  Il  l'obtient  en  traitant 
une  solution  ammoniacale  de  permanganate  de  potasse  par  de  l'azotate  d'ai^ent, 
ou  bien  en  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  du  permanganate  d'argent.  Il  se  forme 
un  précipité  cristallin,  violet,  qui  fuse  si  on  le  chauffe  brusquement  et  détone 
sous  le  marteau.  Sa  formule  est  AgO,Mn^O'-{~^AzH^.  Il  perd  peu  à  peu  de 
l'ammoniaque  à  l'air. 


MOLYBDATES  D  ARGENT. 


Nous  étudierons  successivement  le  molybdate  de  sous-oxyde,  les  molybdates 
de  protoxyde  et  leur  combinaison  ammoniacale,  et  les  phosphomolybdates  et 
sllicomolvbdates. 


1*"  Molybdate  de  sous-oxyde  d'argent,  Ag'0,MoO*. 

Reutenberg  (3)  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  à  travers 
une  solution  ammoniacale  de  molybdate  neutre  de  protoxyde.  La  réaction  quia 
déjà  lieu  à  froid  est  beaucoup  plus  active  à  90  degrés.  On  isole  ainsi  uue 
poudre  noire,  lourde,  cristalline  et  brillante,  au  milieu  de  laquelle  on  aperçoil 


(1)  Ann,  Phys,  u.  Chem.,  t.  XXV,  p.  301. 

(t)  C.  R.y  t.  cm,  p.  38i. 

(3)  Ann,  Chem.  u.  Pharm.,  l.  CXIY,  p.  119. 
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de  petits  octaèdres  très  nets.  L*acide  nitrique  dissout  ce  corps  eu  déga{[etiit  du 
protoxyde  d'azote;  la  potasse  eu  sépare  de  l'oxjdule  d*argent. 

Analyse. 

Cëkélé  |Mwr  At^.MoO*.  Tr««T«. 

Ag 58,70  59,05 

Mo 26.09  «5,41 

0 i5,il  > 

100,00 

2"  Molyhdaie  neutre  éTargetiiy  ÂgO,HoO\ 

On  prépare  ce  sel  par  double  décomposition  au  moyen  du  molybdate  neutre 
de  potasse  et  de  l'aiotale  d'argent  (1).  C'est  un  précipité  floconneux,  jaunâtre, 
qui  devient  plus  foncé  à  la  lumière.  li  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  se 
dissout  facilement  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  dans  l'ammoniaque. 

Debray  (2)  l'a  préparé  en  évaporant  lentement,  dans  une  étuve  obscure,  une 
solution  fortement  ammoniacale  d'acide  molybdique  et  d'azotate  d'aigent.  Il  se 
sépare  de  petits  octaèdres  réguliers,  incolores  et  très  réfringents  de  molyb* 
date  d'argent  exempt  d'ammoniaque. 

Analyse. 

TrouYë. 

CalcHltf  pour  Af  OtMoG*.      SvaabMf  et  Slruve.  Debray. 

AgO 61,70  61,93  61,71 

Moœ 38,30  »  38,29 


100,00  100,00 


3»  Molybdate  acide  d'argent,  2AgO,5MoO^ 

Svanberg  et  Struve  ont  remarqué  que,  en  remplaçant  le  molybdate  neutre  de 
potasse  dans  la  préparation  précédente  par  le  molybdate  acide,  le  précipité  est 
blanc  jaunâtre,  et  a  une  composition  un  peu  variable,  mais  très  voisine  de  celle 
d'un  molybdate  acide  d'argent. 

Analyse, 

CalcQlëpouriAgO.SMoO'.  Trouve^. 

AgO 39,19  De  39,75  A  41, li 

MoO» 60,81 

100,00 


(t)  Svanberg  et  struve, /oAre^frericA^e  (1847  et  1848),  p.  41â. 
(2)  C,  R.,  t.  LXVI,  p.  735. 


-f-a.^' 
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i""  Molybdate  neutre  émargent  ammoniacal^  AgO^HoO^S  AzH^. 

Ce  composé  a  été  décrit  par  Widinann  (1).  On  l'obtient  soit  en  faisant  absor- 
ber du  gaz  ammoniac  sec  au  molybdate  d'argent  neutre  AgO^HoO',  soit  en 
dissolvant  ce  sel  dans  un  excès  d'ammoniaque,  et  laissant  évaporer  la  liqueur 
en  présence  de  chaux  vive  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Dans  le  premier 
cas,  c'est  un  corps  blanc  pulvérulent,  qui  perd  la  totalité  de  son  ammoniac,  à 
65  degrés;  préparé  par  voie  humide,  il  forme  des  cristaux  volumineux  et  bien 
développés. 

Analyse, 

Trouvé. 
Calculd  poarA;0,Mo0',3AKH>.  i.  ii. 

AgO 52,25  52,00  i 

MoO^ 32,.ii  33,07  > 

AzlP 15,31  14,59  15,16 

100,00  99,66 


h""  Phosphomolybdates  d'argent. 
Debray  (2)  a  décrit  trois  phosphomolybdates  d'argent  : 

a.  —  7AgO,Ph05,20MoO'-f-24HO. 

La  dissolution  d'acide  phosphomolybdique  précipite  l'azotate  d'argent  neutre. 
Le  précipité,  tout  d'abord  amorphe,  se  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  micro- 
scopiques, dont  la  composition  est  celle  qui  yient  d*étre  indiquée! 

« 

b.  —  2  AgO,Ph0^20MoO^  +  7  HO. 

Le  sel  précédent  se  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu,  et  la  liqueur  fournit 
par  évaporation  ce  nouveau  composé  en  petits  cristaux  jaunes,  brillants. 

c.  —  6  AgO,2PhOS10MoO^+14HO. 

Ce  troisièrne  sel  s'obtient  par  l'action  des  alcalis  sur  les  précédents.  Ce  sont 
des  cristaux  incolores  et  nacrés,  solubles  dans  l'eau  et  facilement  cristallisables. 
Un  excès  d'acide  phosphomolybdique  les  ramène  à  l'état  de  phospho molybdate 
jaune,  en  mettant  de  l'acide  phosphorique  en  liberté. 

(1)  Bull,  Soc.  chim^t  t.  X\,  p.  65. 

(2)  C.  fl.,  t.  LXVI,  p.  705. 
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&'  Silicomolybdate  dVrgetU,  2AgO,SîO*,12HoO'. 

On  prépare  ce  sel  (1)  en  mélangeant  des  dissolutions  étendues  de  nitrate 
d*argent  et  d'acide  silicomolybdique.  La  liqueur  évaporée  donne  des  cristaux 
jaunes,  de  forme  prismatique,  et  toujours  très  petits.  Le  silicomolybdaie 
d'aiçent  est  moins  soluble  que  Tazotate  d'argent.  En  effet,  quant  à  une  disso- 
lution concentrée  de  ce  dernier  sel  on  ajoute  une  dissolution  concentrée  d'acide 
silicomolybdique,  on  obtient  un  précipité. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre.  Il  ne  perd  que  difficilement  une  portion  de  son 
acide  molybdique  lorsqu'on  le  chauffe.  Traité  par  l'ammoniaque  étendue,  il 
donne  naissance  à  un  précipité  gélatineux  abondant,  qui  est  détruit  par  l'ébuU 
lition  et  fournit  un  précipité  de  silice  gélatineux. 

Analyse. 

Trouvé.     

Calcalëpoar9AgO.SiOMSMoO*.         i.  ii.  m. 

AgO 20^70  2Ô.8  2Ô,7  20,6 

SiO« 2,65  2,6  2,7  2,6 

Mo(P 76,65  76,6  76,6  76.8 

100,00  100,00  100,0  100.0 


TUNGSTATES  d' ARGENT. 


Kous  décrirons  successivement  le  tungstate  de  sous-oxyde,  les  tungstates  de 
protoxyde,  le  métatungstate,  le  tungstate  ammoniacal,  les  silicotungstates  et  les 
borotungstates. 

1*  Tungstate  de  sous-oxyde,  Ag",2  WO^ 

Il  se  prépare,  comme  le  molybdate  de  sous-oxyde,  par  l'action  de  l'hydrogène 
sur  une  dissolution  de  tungstate  de  protoxyde,  AgO,2  WO^  C'est  une  poudre 
cristalline  noire  (2). 

Analyse, 

Calcolé  poiirAg*0,2W0*.  Trouvé  (m*yonnc). 

Ag«0 -49,12  48,96 

Wœ 50,88  49,60 


100,00  98,56 

(1)  Parmentier,  Thèse  de  Doctorat  es  sciences  (1882),  p.  2i. 
9)  Reutenberg,  Iw .  c\i. 
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i:*  Tungstates  de  protoxyde  (acide  et  neutre). 

On  en  connaît  deux  :  le  tungstate  AgO,â  WO^  que  Ton  appelle  qu 
tungstate  acide,  décrit  par  Anthon  (1),  et  le  tungstate  neutre  AgO,WO 
par  Zettnow  (2). 

Chacun  de  ces  deux  composés  s*obtient  par  double  décomposition,  a 
du  nitrate  d'argent  dissous  et  du  tungstate  acide  ou  neutre  de  soude 
des  sels  anhydres,  blancs,  insolubles  dans  l'eau.  Le  tungstate  acide  esl 
soluble  dans  les  acides  phosphorique  et  acétique,  et  très  soluble  dans 
niaque. 

Analyses. 


TUNGSTATE  ACIDE. 

Calcule  pourA(0,2W0>. 

AgO 33,33 

W03 06,67 

100,00 

TUNGSTATE  XKUTHB. 

Caleulë  pour  A^.\V0>. 

AgO 50,0 

Wœ 20,0 

100,0 


Trouvé. 

31,0 
60,0 

100,0 


Trouvé  (nioyenm 

50,017 


3*»  Métatungstate  d'argent,  AgO,4  ^V0^3  HO. 


Scheibler  (3)  le  prépare  en  traitant  l'azotate  d'argent  par  le  meta 
de  soude  dissous.  Ce  sel  est  en  croûtes  cristallines,  formées  d'< 
microscopiques. 

Analyse. 


Calcule  pour  AyO.  4  WOS  3  HO. 

AgO I9J1 

WO» 76,U 

HO M5 

100,00 


Trouvé. 
18^51 

76,12 
5,08 

99,71 


(1)  /.  f.  prakt.  Chem.,  t.  IX,  p.  347. 

(2)  Ann.  Physik  u.  Chem.,  t.CXXX,  p.  39. 

(3)  Jahresberichte,  1861,  p.  222. 
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4*  Tungstate  neutre  d'argent  ammoniacal^  AgO,WO',2AzH\ 

Widmann  (1)  a  préparé  ce  composé  par  les  deux  procédés  qui  permettent 
d'obtenir  Tarséniate  et  le  molybdate  d*argent  ammoniacaux.  Obtenu  par  voie 
sfrche,  c'est  une  poudre  blanche  volumineuse;  par  voie  humide,  il  forme  de 
grands  cristaux  tabulaires,  inaltérables  à  Tair,  à  la  température  ordinaire. 
Chauffé  à  GO  degrés,  il  perd  la  totalité  de  son  ammoniaque.  Il  se  dissout  dans 
Veau,  mais  la  solution  se  décompose  en  peu  de  temps. 

Analyse. 

Trouva. 

Calculé  pour  .V|îO.WO»,â  AzH'.    "   i.  '  ^      nT" 

AgO 43,Gi>  43,07  » 

W(P 43.61  li,47  > 

AzH^ 12,78  12,27  13,19 

100,00  100,41 


5**  Silicotungstates  d'argent. 

Harignac  (2)  a  décrit,  sous  les  noms  de  siiicotungslate  biargentique  et  de 
^îlicodécitungstate  quadriargentique,  deux  composés  dont  les  formules  sont  : 

SiO«,  1 2  WCF,  2  AgO,  2  HO  +  7  HO 
et  SiO«,10\V0^4AgO,3HO. 

Kous  empruntons  à  ce  savant  la  description  de  ces  deux  sels. 

a.  Silicotungstate  biargentique.  —  On  prépare  ce  sel  soit  en  dissolvant  du 
carbonate  d*argent  dans  de  Tacide  silicolungstique  étendu,  soit  en  ajoutant  cet 
acide  à  une  dissolutiou  d'azotate  d'argent. 

C'est  un  sel  très  peu  soluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'acide  azotique 
étendu.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  croûte  adhérente  à  la  capsule, 
et,  à  la  surface,  en  une  pellicule  cristalline,  qui  parait  formée  d'une  agrégation 
de  grains  cristallins  à  peu  prés  rectangulaires. 

Analyse. 

Calculé  pour  SiO",  li  WO».  2  AgO,  i  HO  +  7  HO.  Trouvé. 

^^'"  i  «1,96  82,40 

AgoV.'.  13,37  12,93 

5H0 . . .  2,60  2,82 

4H0...  2,07  1,85 

.'00,00  100,00 

JJ)  Lac,  cit, 

^^)  Ann.  chim.  et  phys.  |4J,  t.  III,  p.  42  et  65. 
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b.  Silicodécitung State  quadriargentique.  —  On  l'obtient  en  précipitant 
une  dissolution  de  silicodécitungstate  d'ammoniaque  par  l'azotate  d'ai^ent  en 
excëSy  et  lavant  avec  soin  le  précipité.  Il  forme  une  poudre  légère,  d'un  blanc 
un  peu  jaunâtre,  devenant  jaune  pâle  par  la  dessiccation  à  100  degrés.  Il  ne 
parait  pas  sensiblement  soluble  dansfeau  froide;  mais,  quand  on  le  lave  sur  un 
filtre  avec  de  Tcau  pure,  l'eau  de  lavage  est  toujours  opaline  ;  elle  s'éclaircit 
par  l'ébullition. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  perd  son  eau  à  une  température  inférieure  au  rouge 
et  prend  une  couleur  noir  violacé;  puis,  lorsqu'on  atteint  le  rouge,  il  passe 
d'abord  au  gris,  violacé,  et  redevient  d'un  jaune  pur,  sans  qu'il  y  ait  de  chan- 
gement de  poids  appréciable.  Mais,  si  on  le  chauffe  au  rouge  vif,  il  reprend  une 
couleur  grise,  et  subit  une  perte  de  poid  •  due  à  la  décomposition  d'une  partie 
de  l'oxyde  d'argent. 

Analyse. 


6BL 

DBSSéCHi  A  100  DBORIS. 

, 

Calcula 

pour 

SiO«J0W0«.4AgO,3HO. 

TrouYé. 

W03.... 
SiO«.... 
AgO — 
HO 

69,01 

1,78 

27,60 

1,61 

69,12 
1,76 

27,30 
1,80 

100,00 


99,98 


6"*  Borotungstates  d'argent. 

D.  Klein  (1)  a  appelé  borotungstate  triargentique  et  tungstoborate  d'argent 
deux  composés  un  peu  analogues  aux  précédents,  et  dont  les  formules  sont  : 

Bo0^^4W0^3AgO,  7H0  +  H0  pour  le  borotungstate  triargentique,  et 
BoGSQ  WO%2AgO,10HO  -f  4H0  pour  le  tungstoborate. 

a.  Borotungstate  triargentiqite.  —  On  l'obtient  en  traitant  une  dissolution 
de  borotungstate  tribarylique  par  le  sulfate  d'argent;  c'est  une  poudre  d'un 
blanc  jaunâtre,  presque  insoluble  à  froid,  très  peu  soluble  à  chaud,  adhérant 
fortement  aux  parois  des  capsules. 

Ce  sel  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  et  probablement  amorphe. 

Cest  un  composé  assez  instable  ;  la  calcination  le  décompose  en  partie  en  le 
colorant  en  noir. 

Analyse. 

BEL  nSèiCBi  A  iOO  DBORés. 
Calculé  pour  BoO»,  14  WO».  3  AgO,  7  HO  +  HO. 


Trouvé. 


W03.... 
Bo03 . . . 
AgO. . . . 
HO' 


78,10 
1,69 

16,74 
3,47 

100,00 


78,47 
(non  dosé). 
16,02 
0,43 


(1)  Thèse  de  Doctorat  es  sciences  (Paris),  1883,  p.  15  et  bt. 
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b.  Tungstoborate  d'argent,  —  On  le  prépare  en  décomposant  le  tungstobo- 
rate  de  baryte  par  une  dissolution  de  sulfate  d'argent.  C'est  une  poudre  cristal- 
line d'un  blanc  légèrement  jaunâtre.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  et  se 
dépose  sous  forme  de  croûtes  très  adhérentes  aux  parois  des  vases.  Au  micro- 
scope, il  présente  Taspect  de  tables  carrées,  dérivées  du  système  cubique. 

On  peut  calciner  le  tungstoborate  d'argent  avec  ménagement  au  rouge  sombre, 
sans  lui  faire  perdre  une  notable  portion  de  son  oxygène.  Le  sel  jaunit  par  la 
calcination.  Presque  toujours  il  présente  une  teinte  grisâtre  dans  les  parties  de 
la  masse  qui  touchent  â  la  capsule;  cette  teinte  est  due  à  un  commencement  de 
décomposition. 


Analyse. 

Troutë. 

Calculé 

pour 

Bo0»,9W0»,2Ag0, 10  HO  +  4H0.  ' 

[. 

M. 

wœ. . . 

lîfi6 

72^11. 

> 

Bo03. . . 

2,44 

3,65 

> 

AgO... 

16,14 

14,90 

> 

lOHO.. 

6,25 

6,52 

> 

4H0... 

2.51 

2,82 

2,23 

100,00  100,00 


CHROMATES  D*ARGENT. 


Nous  citerons  le  chromate  de  sous-oxyde  d'argent,  le  chromate  neutre  de 
protoxyde,  le  chromate  neutre  de  protoxyde  ammoniacal  et  le  bichromate  de 
protoxyde. 


!•  Chromate  4e  sous-oxyde  d'argent,  AgOSCrO^(?). 

Ce  composé  se  prépara  comme  le  molybdate  et  le  tungstate  de  sous*oxyde, 
en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chromate  de  protoxyde  (1).  C'est  une  poudre  noire,  amorphe;  mais  elle  ren* 
ferme  toujours  de  l'argent  métallique;  elle  se  réduit  entièrement  en  métal  et 
acide  libre,  â  une  température  inférieure  à  50  degrés. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré  en  commençant*  par 
devenir  rouge,  et  dans  l'acide  azotique  étendu,  avec  une  coloration  verte,  l'oxy- 
dule  d'argent  réduisant  dans  ce  sel  l'acide  chromique  en  sesquioxyde. 


2«  Chromate  neutre  de  protoxyde,  AgO,CrO^ 

C'est  un  sel  anhydre,  qu'on  obtient  facilement  par  double  décomposition  en 
ajoutant  une  dissolution  de  chromate  neutre  de  potasse  â  de  l'azotate  d'argent. 

(1)  Reutenbcrg  (loc,  cit.)  et  Wehier,  Rép,  de  chimie  pure  (1860),  p.  251. 
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Il  forme  une  poudre  d'un  brun  rouge,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 


rammoniaque. 

• 

Analyses. 

Calculé  pour  Ag0,Cr0' 

Trouvé  (Warington)  (1). 

AgO 

Cr(P 

69,84 
30,16 

100,00 

68,57 
30,76 

99,33 

Trouvé  (Fre»e)  (2). 

Calculé  pour  A(0.CrO'. 

I. 

II. 

III.                      IV. 

Ag 

Cr 

0 

m 

65,02 
15,71 
19,27 

64,83 
15,82 

> 

64,81 

15,87 

> 

68,00        65,00 

14,10        15,83 

>              1 

100,00 

Il  ne  parait  pas  exister  de  cbromate  basique.  Cependant,  un  des  pro- 
duits apalysés  par  Freese  (analyse  III)  correspondrait  à  la  formule  :  AgO 
+  6  (AgO,CrO^).  Il  Toblenail  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur  une  dissolution 
concentrée  de  cbromate  neutre  de  potasse. 

3**  Chromate  neutre  de  protoxyde  d*argent  ammoniacaly  AgO,CrO'  +  AzH*. 

On  l'obtient  en  dissolvant  le  cbromate  neutre  d'argent  dans  un  excès  d'am- 
moniaque, et  faisant  évaporer  la  liqueur  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac. 
Il  forme  des  cristaux  jaunes,  quadratiques,  isomorpbes  avec  les  sulfate  et 
séléniate  d'argent  ammoniacaux  (voy.  fig.  100).  Leur  densité  est  2,717.  Ils 
perdent  leur  ammoniac  à  l'eau. 


4*  Bichromate  de  protoxyde  d'argent  y  AgO,2  CrO*. 

C'est  un  sel  anbydre  en  cristaux  rouge  foncé,  que  l'on  obtient  à  l'état  de 
précipité  cristallin  en  ajoutant  une  solution  de  bicbromate  de  potasse  à  une 
dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent. 

Ce  bicbromate  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  en  présence  de 
l'acide  nitrique,  décomposable  à  l'ébuUition  en  sel  neutre  et  acide  chromique. 
Les  cristaux  sont  clinorhombiques. 


Akv/  ■•••••■ 

Cr03 


Analyse, 

Calculé  pour  AgO.iCrO'. 
53,61 

46,29 
100,00 


Trouvé  (Waringlon), 

52,95 
46,80 


99,75 


(1)  /.  f.  prakl.  Chem.,  t.  XII,  p.  338. 

(2)  Afin,  Phyiik  und  Chemie,  t.  CXL,  p.  77. 
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Diaprés  Berzeliiis  (1),  lorsqu'on  mélange  du  bichromate  de  potasse  avec 
icide  sulfurique,  et  qu'on  y  plonge  une  lame  d'argent,  ce  métal  s'oxyde  aux 
ipens  de  l'oxyde  cliromique  et  se  recouvre  de  tables  rouge  cramoisi  de  bichro- 
mie d'argent;  la  formation  de  ce  sel  continue  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit 
evenue  tout  à  fait  verte. 

Le  bichromate  d  argent  en  cristaux  rouge-rubis  devient  brun  à  la  lumière.  Il 
>iid  lorsqu'on  le  chauffe,  puis  se  décompose  en  donnant  un  résidu  d'argent  et 
Toxyde  de  chrome. 


VANADATES  d' ARGENT. 


Roscoê  (2)  a  fait  connaître  deux  vanadates  d'argent,  qui  sont  l'ortho  et  le 
pjrovanadate  anhydres  3ÂgO,VO'' et  âAgO,VO^.  Ils  correspondent  aux  ortho 
îl  pjrophosphates.  On  les  obtient  par  double  décomposition,  au  moyen  des  sels 
le  soude  et  de  l'azotate  d'argent.  Le  premier  est  un  précipité  rouge  orangé, 
lolable  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique.  Le  pyrovanadate  forme  un 
!)récipilé  jaune  pâle. 

Eq  outre,  Berzelius  a  décrit  un  vanadate  neutre  et  un  vanadate  acide, 
jaii  formulait  AgO,V03  et  i2AgO,VO^  et  que  Ton  doit  écrire  AgO,VO'»  et 
\gO,âVO^,  si  l'on  adopte  pour  Téquivalent  du  vanadium  le  nombre  51,3  et 
pour  formule  de  l'acide  vanadique  \0^.  Le  premier  est  alors  le  métavanadate 
neutre  et  le  second  le  métavanadate  acide  d'argent. 

On  obtient  le  métavanadate  sous  forme  d'un  précipité  jaune,  en  ajoutant  une 
^solution  de  métavanadate  d'ammoniaque  (vanadate  d'ammoniaque  du  com- 
merce) à  du  nitrate  d'argent.  Le  précipité  devient  blanc  en  quelques  minutes, 
puis  jaunit  de  nouveau,  lorsqu'on  le  chauffe  légèrement  ou  qu'on  le  laisse, 
pendant  vingt-quatre  heures,  au  milieu  du  liquide  où  il  a  pris  naissance. 

Le  métavanadate  acide  AgO,âVO^  forme  une  masse  d'une  couleur  orange 
foncée  que  l'eau  dissout  en  petite  quantité.  Le  vanadate  d'argent  se  dissout 
(bnsrammoniaque,  et  la  liqueur  donne  par  évaporation  des  cristaux  de  vana- 
date d'argent  ammoniacal. 

Analyses. 

OHTHOVANADATI. 

Calcuh*  pour  3Ag(»,V0*.  Trouvé  (Roscoë)  (moyenne). 

Ag 73,75  73,88 

V 11,67  11,77 

0 ii,58  1 

1U0,00 


^^niU  de  chtmie  (I8i7),  l.  IV,  p.  2'J4. 
^^hresberichU  (\S10),  p.  372. 
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PYROVAMADATB. 


Ag 
V. 

0. 


Calcnlë  pour  SAgO.VO'. 
66,81 

15,87 
17,32 


TrooTé  (Roflcoê). 

66,45 

15,99 

1 


100,00 


Uranate  émargent,  AgO,U«0*(U=60). 

Berzelius  décrit  sous  ce  nom  un  composé  brun  clair  qu'il  obtient  en  brûlant 
Tacélate  double  d'argent  et  d'urane  C*H^AgO*,C*HXU*0«)0*,  et  un  précipité 
jaune  anhydre  préparé  en  traitant  par  l'ammoniaque  un  mélange  de  nitrate 
d'argent  et  de  nitrate  uranique. 

D'après  A.  Guyard  (1),  c'est  un  précipité  rouge  qui  prend  naissance  lorsqu'on 
fait  bouillir  l'acétate  double  d'argent  et  d'urane  avec  l'eau.  Il  se  forme  aussi 
par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  sur  une  dissolution  d'azo- 
tate uranique.  Ce  sel  se  décompose  au-dessus  de  100  degrés. 

L'existence  de  ce  sel  a  également  été  signalée  par  C.  Rammelsbei^  (2). 


Tantalate  (P argent,  4AgO,3TaO»  (Ta  =182). 

H.  Rose  (3)  a  obtenu  ce  sel  en  précipitant  le  nitrate  d'argent  par  une  disso- 
lution de  tantalate  de  soude,  4NaO,3TaO^.  C'est  un  précipité  blanc  qui  se 
décompose  et  noircit  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  100  degrés. 

A  100  degrés,  il  perd  2,13  pour  100  de  son  poids  d'eau  et  donne  le  sel 
anhydre. 

On  ne  connaît  pas  de  sel  AgO,TaO^  correspondant  aux  sels  de  potasse  et  de 
soude  KO,TaO*  et  NaO,TaO^ 


Analy$e$. 


8BL  UYORATÉ. 


AgO. 
TaO» 
HO.. 


aïeule  pour  4AgO,3TaO^  -i-  3  HO. 


40,11 
57,57 

2,42 
100,00 


Trouté. 

58,04 

39,68 

2.13 

99,85 


(1)  Bull,  Soc.  chim.y  1. 1,  p.  94. 

(3)  Ann,  Physik  und  Chem.,  t.  LIX,  p.  10. 

(3)  Ibid.,  t.  Cil,  p.  63. 


^  t  . 
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sel  anhydre. 

Calculé  pour  4  AgO,  3  TaO*.  TrouTë. 

AgO 4!,06  40,54 

TaO» 58,94  59,31 

100,00  99,85 


Hypochlorite  d'argent  y  AgO^ClO. 

D'après  Balard  (1),  si  l'on  précipite  par  du  nitrate  d'argent  neutre  une  disso- 
lution de  chlorure  de  cliaux  contenant  un  léger  excès  d'alcali,  il  se  produit  une 
grande  quantité  de  chlorure  d'argent,  et  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'oxyde 
d'argent,  qui  communique  une  couleur  grise  au  dépôt  que  l'on  obtient.  Le 
liquide  qui  surnage  est  très  fortement  décolorant  ;  mais,  si  l'on  essaye  de  le 
séparer  par  le  filtre,  une  vive  effervescence  se  produit,  de  l'oxygène  se  dégage 
et  le  liquide  perd  son  pouvoir  décolorant.  Cet  oxygène  provient  à  la  fois  de 
Toxyde  d'argent  et  de  l'acide  hypochloreux  uni  à  cet  oxyde  dans  la  liqueur. 
Une  partie  de  cet  oxygène  seulement  se  dégage,  l'autre  étant  retenue  à  l'état 
de  peroxyde  d'argent. 

Si  l'on  emploie  du  chlorure  de  chaux  ou  un  hypochlorite  alcalin  parfaite- 
ment neutre,  il  se  dépose  seulement  du  chlorure  d'argent,  et  on  obtient  une 
dissolution  d'hypochlorite  d'argent,  qui  est  décolorante.  Mais  cette  dissolution 
est  très  instable  et  ne  peut  pas  être  conservée.  Dès  qu'elle  est  formée  et  à  peu 
près  séparée  du  chlorure  d'argent,  on  la  voit  se  troubler,  et  il  se  dépose  de 
nouveau  du  chlorure  d'argent. 

Balard  a  observé  des  phénomènes  analogues  en  faisant  agir  l'oxyde  d'argent 
sur  le  chlore  libre,  ou  en  précipitant  le  nitrate  ou  l'acétate  d'argent  par  le 
chlore.  Mais  les  dissolutions  d'hypochlorite  d'argent  qu'on  obtient  ainsi  sont 
toujours  très  instables  ;  elles  se  décomposent  en  fournissant  du  chlorure  d'ar- 
gent, tandis  que  l'oxygène  se  dégage  ou  bien  se  porte  sur  l'oxyde  d'argent  pour 
le  transformer  en  peroxyde,  ou  sur  l'hypochlorite  non  décomposé  pour  donner 
du  chlorate. 

D'après  Stas  (2),  l'acide  hypochloreux  donne  avec  l'oxyde  d'argent  les  deux 
réactions  suivantes  : 

AgO  +  G10,H0  =  AgO,ClO  +  HO  ; 
puis  : 

3AgO,aO  =  2AgCI  +  AgO,GI05. 

On  obtient  l'hypochlorite,  en  même  temps  que  du  chlorure  d'argent,  par 
l'action  du  chlore  gazeux  sur  l'oxyde  ou  le  carbonate  d'argent. 

(1)  Ami.  chim,  phys.  |2j,  t.  LVII,  p.  239. 

(â)  Mém,  de  VAcad.  r.  de  Belgique,  t.  XXXV,  p.  103. 
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CkhhU  d'argent,  AgO,aœ. 

Ce  composé  a  été  étudié  par  Mil  ion  <  I  ». 

On  le  prépare  par  double  décomposition  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  un 
chlorite  alcalin  soluble  ;  mais  le  chlcrite  alcalin  doit  contenir  un  excès  de 
base.  Sans  cette  précaution,  l'acide  chloreux,  qui  agit  sur  tous  les  sels  d'argpol 
solubles  en  formant  du  chlorate  et  du  chlorure,  amènerait  ici  la  même  décom- 
position ;  mais  celle-ci,  au  lieu  d'être  limitée,  se  poursuivrait  ;  Tacide  chloreux 
en  excès  formerait  de  Tacide  chlorique  :  celui-ci  dégagerait  de  Tacide  chloreux, 
qui  formerait  une  nouvelle  quantité  de  chlorate  el  de  chlorure,  et  de  proche  en 
proche  la  décomposition  deviendrait  complète. 

En  enipinyant  un  chlorite  à  excès  d  alcali,  le  chlorite  d'argent  qui  se  préci- 
pite est  mélangé  d*oxyde  d'argent  ;  mais,  comme  le  chlorite  d'argent  est  soluble 
dans  Teau  bouillante,  on  fait  bouillir  le  précipité,  on  ûltre,  et  par  le  refroidis- 
sement on  obtient  des  paillettes  jaunes  très  abondantes  de  chlorite  pur. 

Le  chlorite  d*argent  bien  n'outre  ne  se  détruit  pas  par  Tébullition  ;  lorsqu'on 
le  dessèche  à  -|-  i05  degrés,  il  fait  explosion  ;  mêlé  à  de  la  fleur  de  soufre  et 
agité  avec  une  baguette  de  verre,  il  produit  l'inflammation  du  soufre. 

L'addition  d'acide  chloreux  le  décompose  suivant  l'équation  : 

3  (Ago,aœ> = Agci  -f  i  <  Ago,ciœ>. 

Analyse. 

Okale  poor  Afl».*»*-  Titnnrc. 

AgO fi6,i  65,66 

Ciœ 33,9  > 

uyofi 


CHLORATES    D  ARGENT. 


Nous  décrirons  le  chlorate  d'arçent  anhydre  AgO,CIO\  le  chlorate  d'arge^^ 
ammoniacal  AgO,C10''  +  iAzH',  el  le  chlorate  double  d'ai^ent  et  de  pot^^ 
sium  AgO,C10^  +  KO,CIO\ 

i*»  Chlorate  d^aryent  anhydre,  AgO,C10\ 

Un  l'obtient  en  dissolvant  de  Toxyde  d'argent  dans  l'acide  chlorique  et  cv  ^ 
porant  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation  (i).  Hais  le  meilleur  procédé  de  prép^ 
ration,  indiqué  par  Slas,  consiste  à  faire  passer  un  courant  de  chlore  dans  (^ 
l'eau  dans  laquelle  on  a  mis  en  suspension  de  l'oxyde  ou  ju  carbonate  d'aigen 

(t)  Ann.  chim.  phys,  (3K  t.  Vit,  p.  329. 

(2)  Vauquelin,  Ann,  chimie,  t.  XCV,p.  \H. 
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faut  agiter  eontinuellement  le  mélange,  et  l'on  doit  interrompre  l'arrivée  du 
bien  avant  que  le  carbonate  d'argent  soit  décomposé,  car  le  chlorate  se 
lécomposerait  par  le  chlore  en  donnant  de  Tacide  chlorique,  de  Tacide  per- 
lorique  et  du  chlorure  d'argent. 
On  a  d'abord  la  réaction  : 


is: 


in: 


Cl«  +  AgO  +  HO  =  AgCl  +  C10,H0  ; 


CIO,HO  +  AgO  =  liO  +  AgO,C10  ; 


3(Ag0,CI0)  =  2  AgCI  +  AgO,C10^ 


La  dissolution  d'hypochlorite  d'argent  peur,  lorsqu'on  Tabandonne  à  elle- 

ime,  ou  plutôt  lorsqu'on  la  cbauiïe  à  60  degrés,  se  décomposer  très  rapide- 

mt  de  la  même  manière. 

Par  évaporation  au  bain-marie,  après  filtration,  la  liqueur  laisse  déposer  le 
idUorate  d'argent  sous  forme  d'une  poudre  blanche  qui  n'est  hygrométrique  que 
ii  elle  est  mélangée  de  perchlorale. 

Ce  sel  a  pour  densité  4,43.  Il  cristallise  en  prismes  quadratiques  dont  le  rap- 
port d'axes  est  1 : 0,9325,  d'après  Marignac.  Il  est  anhydre  et  soluble  dans  10  à 
12  parties  d'eau  froide,  d'après  Vauquelin  (5  parties  d'après  Wâchter)  (!)  et 
S  parties  d'eau  bouillante. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

À  230  degrés  il  entre  en  fusion,  et  se  décompose  à  270  degrés  en  dégageant 
du  gaz  oxygène  et  laissant  un  résidu  de  chlorure.  Il  fait  explosion  lorsqu'on  le 
diauiïe  brusquement.  Mélangé  avec  du  soufre  et  d'auties  corps  combustibles, 
il  détone  par  une  légère  pression,  avec  plus  de  violence  que  le  chlorate  de 
potasse.  Il  est  décomposé  par  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  acétique. 


AgCl 


Analyse, 

Calculé  pour  AgO.ClO'. 
74^ 


Trouve. 
Stas.  Wachter. 

747921  75,0 


2«  Chlorate  d'argent  ammoniacal,  ksOyCW-j-iAzlV. 

^âchler  (2)  l'a  préparé  en  dissolvant  du  chlorate  d'argent  dans  un  excès 
^  ^moniaque  et  laissant  évaporer  la  liqueur  à  une  douce  chaleur.  Il  se  dépose 
^^^  prismes  anhydres  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  corps  fond  à 
^degrés  en  perdant  de  l'ammoniaque,  qui  est  éliminée  peu  à  peu.  Le  résidu 
^^  formé  de  chlorate  d'argent  pur,  si  la  température  ne  dépasse  pas  270  de- 
^^s.  Gbauiïé  brusquement,  il  détone  avec  production  de  lumière.  La  potasse 

\^)  /.  f.  praki,  Chem,,  t.  XXX,  p.  330. 
V^)  Ibid.,  t.  XXX,  p.  3îi. 
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produit  dans  la  dissolution  de  ce  sel  un  précipité  d*argent  fulminant  de  Ber- 
thoUet. 

Analyie. 

CaleuM  pour  A^O  ,C10» ,  2  AtH'.         TnMttf . 

AgO,ClO' 84,92  84.81 

AzH' 15,08  > 

100,00 


d"»  Cklorate  double  d'argent  et  de  potassium^  AgO,CIO^  +  KOC10^ 

Pfaundler  (1)  a  obtenu  ce  sel  double  en  gros  cristaux  transparents  en  chauf- 
fant le  fluorure  d'argent  avec  le  chlorate  de  potasse. 

Analyse. 

Calcule  pour  AgO.CiO'  +  KO .010^.        Trouvé. 

Ag 

K 

CI 

0 

100,00 


34,39 

35,02 

12.42 

12,80 

•22,61 

> 

30.57 

> 

PEUCHLORATE  D' ARGENT  ,  AgO,ClO'. 

Serullas  (2),  dans  son  étude  de  Tacide  perchlorique,  a  décrit  ce  composé.  II 
le  prépare  en  traitant  Toxyde  d'argent  par  Tacide  perchlorique.  La  dissolution 
de  ce  sel  brunit  à  la  lumière  ;  elle  ne  cristallise  pas  par  évaporation  à  100  de- 
grés ;  si  Ton  chauffe  davantage  pour  enlever  Teau,  il  reste  une  poudre  blanche 
très  déliquescente  de  perchlorate  d'argent.  Ce  composé  se  dissout  dans  Talcool 
concentré.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  en  fusion  et  se  prend  en  masse  par  le 
refroidissement  ;  une  petite  portion  se  transforme  en  chlorure.  Il  se  décompose 
tout  à  coup  un  peu  au-dessous  de  la  chaleur  rouge.  Du  papier  imbibé  de  sa 
dissolution,  puis  séché  à  une  douce  chaleur,  détone  violemment  lorsque  la  tem- 
pérature atteint  200  degrés. 

On  obtient  le  même  corps  par  double  décomposition  au  moyen  du  perchlo- 
rate de  baryte  et  du  sulfate  d'argent  (3). 

Milscherlich  a  signalé  un  dérivé  ammoniacal  obtenu  par  dissolution  du  per- 
chlorate d'argent  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

(1)  WUn,  Akad,  Ber.  (2).  t.  XLVI,  p.  366. 

(S)  Ann,  chm.phys.  |2J,  t.  XLVI,  p.  307. 

(3)  Groth,  Am,  Phys,  u.  Chem.,  t.  CXXXIII,  p.  226. 
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nTPOBROmTE   D*ARGENT. 


D*après  Balard,  l'oxyde  d'argent  esl  atlaqué  par  l'eau  de  brome  en  donnant 
h  bromure  d'argent  qui  se  précipite  et  une  dissolution  d'hypobromite  d'argent. 
>  dernier  se  transforme  rapidement  en  bromure  et  bromate  d'argent. 

Le  broraite  d'argent  n'a  pas  été  signalé. 


liROMATES  d' ARGENT. 


Nous  décrirons  le  bromate  d'argent  anhydre  AgO,BrOS  et  le  bromate  d'ar- 
gent ammoniacal  AgO,BrO^-|~^^H'. 

!•  Bromate  d'argent,  AgO,BrO^ 

Ce  sel  se  prépare  soit  par  l'action  de  l'acide  bromique  sur  l'oxyde  d'argent, 
siit  par  double  décomposition  au  moyen  du  bromate  de  potasse  et  de  l'azotate 
^argent. 

D  formé  des  prismes  blancs,  laiteux,  éclatants,  souvent  groupés  en  chapelets, 
du  système  quadratique,  isomorphes  avec  le  chlorate  d'argent  (1). 

Best  un  peu  noirci  par  la  lumière  et  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  cependant 
les  lavages  en  entraînent  des  traces.  Il  se  décompose,  comme  le  chlorate,  sous 
nnflaence  de  la  chaleur  (2). 

Analyses. 

Calcule  pour  AgO.Ui-O'.  Trouvé  (Slai). 

AgBr 79,651  79,651 

0 20,319  20,3i9 

i00,UOO  100,000 

y  Calculé  pour  AgO,BrO^.     Trouve  (RamiucUbcrg). 


AgO 49,15  49,^3 

BrO-' 50,85  50,27 

100,00  100,00 


2*  Bromate  d'argent  ammoniacal^  AgO,BrO''  +  2  AzII'. 

Ce  dérivé  a  été  étudié  par  Rammelsberg.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  bro- 
mate d'argent  dans  un  excès  d*ammoniaque  et  faisant  évaporer  la  liqueur.  II  se 
^sedes  prismes  incolores,  qui  perdent  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  que  l'eau 
^^mpose.  Us  détonent  violemment  lorsqu*on  les  chauiïe. 


f 


(0  Marignac,  Ann,  des  mines  |5J,  t.  XII,  p.  66. 

(^)  ftaiumelsberg,  ^rni.  Phyt.  u.  Chem.,  t.  LU,  p.  l^i. 
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Ag.. 
Br. 
0... 
AzH3 


Analyse. 

Calculé  pour  AgO.BrO^  -4-  2  AiH'. 

TrooTA, 

iO,00 

29,63 
17,78 
12,59 

41,70 
27,04 

> 

100,00 


lODATE   d'argent,   AgOïIC^. 

L'iodate  d'argent  est  un  sel  anhydre  qu'on  prépare  en  ajoutant  à  une  dissolu- 
tion d'azotate  d'argent  soit  de  Tacide  iodique,  soit  de  l'iodate  de  potasse.  Il 
forme  une  poudre  blanche,  anhydre,  insoluble  dans  l'eau,  presque  insoluble 
dans  l'acide  azotique  étendu,  facilement  soluble  dans  l'ammoniaque.  Par  une 
calcination  modérée,  il  se  transforme  en  oxygène  libre  et  iodure  d'argent  ;  c'est 
ainsi  qu'on  a  pu  en  faire  l'analyse.  L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en 
chlore,  chlorure  d'iode  et  chlorure  d'argent  (1),  d'après  l'équation  : 

AgO,I05  +  6HCI  =  AgCl  +  \œ  +  3H«0». 

Il  ne  se  colore  pas  à  la  lumière  diffuse,  mais  noircit  sous  l'action  des  rayons 
directs  du  soleil.  Il  retient  toujours  quelques  millièmes  d'eau  d'interposition, 
qu'on  ne  peut  lui  enlever  qu'en  le  maintenant  pendant  longtemps  à  une  tempé- 
rature de  -{-  200  degrés  et  en  le  laissant  refroidir  ensuite  dans  une  cloche  en 
présence  d'acide  sulfurique(2). 

Marignac  (3)  l'a  obtenu  en  cristaux  assez  nets  en  dissolvant  le  sel  précipité 
dans  l'ammoniaque  et  laissant  évaporer  lentement  la  dissolution.  Il  ne  se  forme 
pas  de  combinaison  ammoniacale.  Il  constitue  alors  des  lames  rectangulaires 
très  brillantes,  dérivées  d'un  prisme  rhomboldal  oblique  largement  tronqué 
sur  les  arêtes  aiguës.  L'angle  de  ces  faces  modifiantes  sur  les  faces  m  est  de 
127»  30' environ. 

L'acide  sulfureux  ajouté  à  la  dissolution  ammoniacale  de  ce  sel  produit  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'iodure  d'argent. 


Agi 
0.. 


Analyses, 


TrouTë. 


Calculé  pour  AfO.IO^         Stas.        Beackiser.  Rammelaberip.  Ilillon.    Ladenbai^.   Mariçnac. 


83,0253 
16,9747 


83,0253   82,17   83,839   82,95   83,13   82,66 
16,9747    >    16,161    >     »     > 


100,0000   100,0000 


100,000 


(1)  Gay-Lunac  (1814),  Afin,  de  chimie,  t.  XCI;  Beackiser,  Ann.  Chem.  u,  Pharm.,  t.  XVII, 
p.  255. 

(2)  Millon,  Afin.  chim.  pkyt.  (3J,  t.  IX,  p.  400. 

(3)  iinn.  fntne«  (5],  t  IX,  p.  51. 
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En  1865,  Ladenburg  (1)  a  proposé  remploi  de  l'iodate  d'argeat  pour  doser 
directement  l'oxygène  dans  les  matières  organiques  oxygénées.  Le  principe  de 
la  méthode  repose  sur  l'action  d'un  mélange  d'iodate  d'argent  pur  et  d'acide 
sulfurique  en  excès  sur  la  substance  organique.  A  froid  il  n'y  a  pas  d'action. 
Mais,  si  l'on  chauffe  à  200  degrés  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe,  l'oxy- 
gène fourni  par  l'iodate  brûle  la  matière  organique,  et  l'on  obtient  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'eau.  Il  reste  de  l'iodate  d'argent  en  excès,  dont  la  proportion 
est  évaluée  en  traitant  par.  l'acide  chlorhydrique  et  recueillant  le  chlore  mis  en 
liberté  dans  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  l'iode  devenu  libre  étant 
titré  au  moyen  de  l'acide  sulfureux.  Connaissant  la  quantité  totale  d'iodate 
d'argent  employé,  on  en  déduit  par  différence  la  quantité  changée  en  iodure,  et 
par  suite  l'oxygène  fourni  à  la  matière  organique  pour  contribuer  à  la  transfor- 
mation de  son  carbone  et  de  son  hydrogène  en  acide  carbonique  et  en  eau. 
L'acide  carbonique  est  dosé  après  l'expérience  en  ouvrant  le  tube,  qui  doit 
avoir  été  taré  préalablement,  et  laissant  échapper  l'acide  carbonique,  puis  en 
enlevant  les  dernières  traces  de  ce  gaz  par  le  vide  et  pesant  de  nouveau  le  tube 
plein  d'air.  On  a  ainsi  le  poids  d'acide  carbonique,  et  par  suite  de  carbone.  Or, 
les  trois  quantités  x  du  carbone,  y  d'hydrogène  et  z  d'oxygène  de  la  matière  à 
analyser  (en  centièmes)  sont  liées  entre  elles  par  les  trois  équations  : 

On  a  d'ailleurs  : 

A  est  l'acide  carbonique,  B  l'eau  que  fournirait  la  combustion,  D  le  complé- 
ment d'oxygène  à  fournir  à  la  matière  pour  la  brûler  complètement.  On  peut 
facilement  déduire  la  valeur  des  inconnues  de  ces  équations. 

Il  ne  semble  pas  que  ce  procédé  de  dosage  se  soit  beaucoup  répandu. 

PERIODÂTES  d'argent. 

On  connaît  un  certain  nombre  de  periodates  d'argent  anhydres  qui  diffèrent 

par  les  rapports  de  l'oxyde  d'argent  à  l'acide  hyperiodique  et  deux  periodates 

hydratés  : 

5AgO,10'. 

4AgO,IO'. 

3AgO,IO'. 

!21/2AgO,lO'ou5AgO,2IOT. 

2AgO,10'. 

2AgO,IO',HO. 

2AgO.IO',3HO. 

AgO.IO'. 

(1)  Ann  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXV,  p.  1. 
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fl.  —  5AgO,10'. 

Cet  iodate  basique  est  anhydre;  c'est  une  poudre  brune  que  Rammelsbeif  (1) 
obtient  en  précipitant  un  periodate  alcalin  par  l'azotate  d'argent  et  en  ayant 
soin  que  la  liqueur  soit  presque  neutre  ou  très  peu  acide. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un  résidu  qui  contient  Agi  4~  ^  Ag. 


Analyse. 


Trouvé. 


Ag.. 
10.. 
0... 


Calculé  pour  5A(0,I0\ 
70.77 

16,65 
12,58 


100,00 


70,35  ; 
16,74  S 
12,72 

99,81 


87,24  ,       87,42         88,20 


b.  —  4AgO,10'. 

^  D'après  Lautsch  (2),  cet  iodate  basique  s'obtient  lorsqu'on  dissout  dans 
l'acide  azotique  le  composé  jaune  2  AgOJO^S  HO,  et  qu'on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque. Il  se  forme  un  précipité  brun,  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque  ou 
d'acide.  Ce  sel  peut  être  isolé  lorsqu'on  a  soin  de  neutraliser  exactement  par 
l'ammoniaque  la  dissolution  azotique. 


Analyse. 


TrouTë. 


Ag 
1.. 

0. 


Calculé  pour  4  AgO.IO'. 

I. 

II. 

66,77 

19,63 
13.60 

66,29 
19,93 
13,63 

66,16 
19,00 
13,56 

100,00 

99,85 

98,72 

c.  —  3  AgO,IO^ 

Ce  sel  a  été  obtenu  par  Fernlunde  (3),  par  l'action  du  periodate  de  soude  sur 
le  nitrate  d'aïf ent.  II  est  moins  bien  connu  que  les  autres  periodates  d'argent. 


Analyse. 


Ag 
!.. 
0.. 


Calculé. 
61^03 

23,90 
15,07 

100,00 


Trouvé. 
60,93 

15,38 


(1)  Afin.  Phy$.  ii.  Chem.,  t.  CXIXIV,  p.  386. 

(i)  /.  f.  prakt.  Chem.,  t.  C,  p.  65,  et  Bufl.  Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  31 

(3)  Jûhreiber.,  1867,  p.  166. 
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d.  —  2,5AgO,IO'ou5AgO,2IO'. 

Lautsch  l'a  préparé  en  arrosant  directement  le  periodale  de  soude  bibasique 
Na'0*,I0',3H0  avec  de  l'azotate  d'argent.  Il  se  forme  une  poudre  anhydre 
brune,  qui  devient  presque  noire  par  Tébullition.  La  réaction  a  lieu  suivant 
l'équation  : 

2(Na«0^I0^3H0)  +  5(AgO,AzO'>) 

=  5AgO,  210'  +  4(NaO,AiO0  +  5H0  +  AzO\HO. 

avec  mise  en  liberté  d'acide  azotique. 

Analyse. 

Calculé  pour  5AgO,â  lO^  Trouvé  (7  analyses). 

Ag 57,08  De  56,21  à  57,66 

1 26,85  De  26,18  à  27,08 

0 16,07 

100,00 


e.  —i  AgO,IO'  hydratés  (avec  HO  et  3 110). 

Ces  deux  composés  ont  été  principalement  étudiés  par  Magnus  et  Ammer- 
mùller(l). 

Lorsqu'on  dissout  un  periodate  alcalin  dans  de  l'acide  nitrique  étendu  et 
qu'on  précipite  la  dissolution  par  l'azotate  d'argent,  il  se  forme  un  précipité 
bien  homogène,  d'un  jaune  clair  tirant  sur  le  verdâtre,  qu'on  peut  dissoudre 
dans  l'acide  nitrique  faible;  on  obtient  ensuite,  par  évaporation,  de  petits  cris- 
taux brillants,  de  couleur  jaune-paille,  solubles  dans  un  excès  d'acide  azotique 
et  dans  l'ammoniaque.  Ce  sont  des  rhomboèdres  de  74  degrés,  se  colorant  à  la 
lumière,  dont  la  formule  est  2  Ag0,I0'  +3  HO.  Par  dessiccation  à  100  degrés, 
on  peut  enlever  à  ce  sel  hydraté  2  équivalents  d'eau  ;  il  fournit  alors  l'hydrate 
2Ag0,I0',H0  sous  forme  d'une  poudre  noire  qui  donne  dans  le  mortier  uno 
poussière  rouge.  Ce  même  sel  rouge  s'obtient  aussi  au  premier  moment  de  la 
précipitation  du  periodate  de  soude  par  l'azotate  d'argent,  mais  il  se  transforme 
rapidement  en  sel  jaune.  Le  moyen  le  plus  sûr  de  le  préparer  pur  consiste  à 
traiter  le  sel  jaune  par  l'eau  chaude. 

Ces  2  hydrates  perdent  complètement  l'eau  qu'ils  contiennent  à  110  degrés;  à 
une  température  plus  élevée,  ils  dégagent  la  totalité  de  leur  oxygène  et  laissent 
un  résidu  contenant  Agi  +  Ag. 

(I)  Ann.  chim.  phys.  [21,  t.  LUI,  p.  9:2. 
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Analyses. 
2AgO,I07  +  3H0  (sel  jaune). 

IVoové. 


Calcule  pour  la  fonnale,            Magnus  et  Ammcnnâller.  Rammelibcf^. 

—                      I.  II.                  m.              — 

L^;:::;:::      S^a  \  ''-'^  ^«'<^*    ^'^ 

0 iC,'29           16,659  16,847             > 

HO 6,1  i            6,166  5,278             >            5,54 

100,00         100,329  100,216 

2  AgO,IO'  +  HO  (sel  rouge). 


Troov<5. 


1.. 
0. 
HO. 


Calculé. 

Magooi  et  Ammerinuller. 
I.                         n. 

RammeUberç. 

50,94    1 
29,96    S 
16,98 
2,12 

80,436 

17,247 
1.950 

50,08 

> 
> 

82,40 
1,90 

10,00 

99,633 

/. 

—  AgO,IO'. 

On  Tobtient  en  dissolvant  le  sel  jaune  hydraté  précédent  dans  l'acide  nitrique 
à  peu  près  jusqu'à  refus,  et  faisant  évaporer  la  liqueur  à  chaud.  Le  sel  neutre 
se  sépare  alors  en  cristaux  jaune  orangé,  dont  la  formule  est  AgO,IO^  Il  est 
anhydre. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décompose  tout  d'abord  en  donnant,  vers  175  degrés^ 
de  Toxygène  et  de  l'iodate  d'argent  AgO,IO^;  puis  l'iodate  lui-même  se  décom- 
pose en  fournissant  de  l'oxygène  et  de  l'iodure  d'argent. 

Ce  sel  neutre  est  décomposé  par  l'eau  en  sel  basique  et  acide  périodique. 
Lorsqu'on  arrose  les  cristaux  avec  de  Teau  froide,  ils  se  détruisent  en  fournis-, 
sant  le  sel  jaune  2  AgO,IO^  -f-  ^  ^0  ;  si  Ton  emploie  de  l'eau  chaude,  il  se  forme 
du  sel  rouge  moins  hydraté  2  Ag0,I0^H0.  Dans  les  deux  cas,  l'eau  enlève  de 
l'acide  périodique.  C'est  même  la  meilleure  manière  d'obtenir  une  dissolution 
lie  cet  acide  à  l'état  de  pureté. 

Le  sel  neutre  se  dissout  dans  l'acide  azotique,  et  la  liqueur  le  laisse  déposer 
en  cristaux  par  évaporation  à  chaud. 

Analyse. 

Calculé  pour  Ag0,I0'.  TrouTé. 

Agi 78",59  78^578 

0 21,41  21,249 

100,00  99,827 


»  - 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  435 


OUTREMER  D*ARGENT. 


D*après  Unger  (1),  roulremer  bleu  de  soude^  chauffé  pendant  longtemps  avec 
une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent  à  100  degrés,  se  transforme  en 
une  poudre  verte.  L'outremer  primitif  a  alors  perdu  la  moitié  du  sodium  qu'il 
contenait,  et  ce  métal  a  été  remplacé  par  une  quantité  équivalente  d'argent. 

Cependant,  suivant  Ch.  Heumann  (2),  ce  produit  vert  n'est  pas  homogène  et 
contient  des  particules  d'ai^ent  métallique.  Ce  dernier  savant  préf%re  opérer  la 
réaction  en  vase  clos  à  120  degrés.  On  obtient  alors  une  poudre  jaune  bien 
homogène  ;  la  réaction  est  complète  en  quelques  heures,  et  tout  le  sodium  est 
remplacé  par  de  l'argent.  De  Forcrand  et  Ballin  (3),  en  répétant  ces  expériences 
avec  un  outremer  de  soude  de  l'usine  Guimet,  ont  obtenu  des  résultats  analogues, 
sauf  que  des  aiguilles  cristallines  de  nitrite  d'argent  se  forment  dans  les  tubes, 
probablement  par  suite  de  l'oxydation  d'une  partie  du  soufre  de  l'outremer,  et 
que  ces  tubes  contiennent  du  bioxyde  d'azote»  sous  pression.  Ces  différences 
s'expliquent  aisément  si  l'on  tient  compte  de  la  différence  de  composition  des 
matières  premières.  Dans  tous  les  cas,  le  produit  obtenu  en  vase  clos  à  120  de- 
grès  a  la  composition  d'un  outremer  d'argent  (de  46,63  à  48  pour  100  d'argent) 
et  ne  contient  plus  de  sodium.  Il  est,  comme  tous  les  outremers,  attaquable  par 
les  acides  étendus  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

Il  permet  d'obtenir  facilement  des  outremers  de  différents  métaux  ou  de 
régénérer  l'outremer  primitif  de  soude.  Il  suffit  de  chauffer  ce  produit  avec  des 
chlorures,  soit  en  vase  ouvert  et  par  voie  humide,  soit  par  voie  sèche,  en 
labsence  de  l'eau,  et  à  une  température  qui  ne  doit  pas  atteindre  celle  où 
l'outremer  nouveau  se  décompose.  En  présence  de  l'eau  à  100  degrés,  on  enlève 
seulement  les  trois  quarts  de  l'argent  qui  est  remplacé  par  une  quantité  équiva- 
lente de  sodium  ;  par  voie  sèche,  on  enlève  complètement  l'argent  et  on  régé- 
nère l'outremer  de  sodium. 

Si  l'on  opère  avec  d'autres  chlorures,  on  obtient  de  la  même  manière  des 
outremers  nouveaux  : 

Celui  de  potassium,  en  chauffant  à  sec  l'outremer  d'argent  avec  le  chlorure 
de  potassium,  séparant  par  le  filtre  le  produit  obtenu  et  le  traitant  de  nouveau, 
n  faut  chauffer  entre  300  et  400  degrés,et  ne  pas  dépasser  cette  dernière  tem- 
pérature, qui  est  celle  à  laquelle  l'outremer  de  potassium  se  décompose.  L'ou- 
tremer de  potassium  est  bleu  comme  celui  de  sodium. 

Chauffé  avec  le  chlorure  de  rubidium,  l'outremer  d'argent  donne  aussi  un 
outremer  de  rubidium  bleu. 

On  obtient  de  la  môme  manière  un  outremer  de  baryum  brun  jaunâtre,  un 
outremer  de  magnésium  gris,  un  outremer  de  zinc  violet.  Dans  presque  tous  les 
cas,  il  est  nécessaire  de  laver  le  produit,  d'éliminer  le  chlorure  d'argent  formé 
après  une  première  opération,  et  de  la  répéter  une  seconde  fois  si  l'on  veut 

(1)  DingUr's  PolyUchn,  Joum.,  t.  CCVI,  p.  371. 

(«)  Berichte,  l.  X,  p.  991. 

(3)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X\X,  p.  112. 
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obtenir  un  outremer  complètement  exempt  d'argent,  parce  que  la  réaction  est 
limitée  par  une  combinaison  inverse  du  chlorure  d'argent  et  de  routremer 
obtenu  avec  production  d'outremer  d'argent. 

Enfin,  on  peut  également  obtenir  des  outremers  oi^aniques  en  chauffant  eo 
vase  clos  l'outremer  d'argent  avec  du  chlorure  d'éthyle  ou  des  iodures  d'ammo- 
nium organiques.  L'argent  est  encore  éliminé  à  l'état  de  chlorure  ou  d'iodure. 

Tous  ces  outremers  nouveaux  présentent  les  mêmes  propriétés  générales  que 
l'outremer  de  sodium  primitif;  notamment  ils  se  décomposent  par  l'action  des 
acides  étendus  en  donnant  de  l'acide  sulfhydrique  et  une  masse  de  silice  gélati- 
neuse, et  ils  régénèrent  de  l'outremer  de  sodium  bleu  lorsqu'on  les  chauffîe  arec 
le  chlorure  de  ce  métal. 


ADDITIONS  AUX  SELS  OXYGÉNÉS. 

SULFO-SELS  d'argent. 

Parmi  les  sulfures  métalliques,  le  sulfure  d'argent  est  une  des  sulfo-basesles 
plus  énergiques.  Il  se  combine  avec  d'autres  sulfures  qui  jouent  le  rôle  de 
sulfacides  pour  former  des  combinaisons  que  l'on  peut  considérer  comme  de 
véritables  sels  dans  lesquels  l'oxygène  est  remplacé  par  du  soufre.  Berzeliusa 
étudié  un  certain  nombre  de  ces  composés;  nous  empruntons  presque  textuelle- 
ment à  son  Traité  de  chimie  (1847,  t.  IV,  p.  296  et  suiv.)  ce  que  nous  savons 
sur  ces  corps. 

Hyposulfophosphite  argentiquey  AgS,PhS  ou  Ag*S*,Ph*S'.—  On  le  prépare  en 
chauflfant  un  mélange  d'argent  très  divisé  et  de  protosulfure  de  phosphore  dans 
un  courant  d'hydrogène.  La  combinaison  s'effectue  avec  beaucoup  de  violence, 
et  une  partie  du  protosulfure  de  phosphore  est  entraînée.  On  ne  pourrait  pas 
combiner  directement  le  sulfure  d'argent  et  le  sulfure  de  phosphore,  et  Tarçenl 
dont  on  se  sert  doit  être  très  divisé.  C'est  un  corps  noir,  qiH  donne  une  poudre 
brune  teintée  de  violet. 

L'acide  azotique  de  1,22  de  densité  l'attaque  si  difficilement,  môme  à  chaud, 
([u'il  dissout  l'argent  métallique  qui  pourrait  s'y  trouver  à  l'état  de  simple 
mélange,  sans  altérer  sensiblement  le  composé  ;  c'est  même  un  moyen  commode 
de  le  purifier. 

Au  rouge  sombre,  il  fond  en  une  masse  pâteuse  et  boursouflée;  il  passe  du 
protosulfurc  de  phosphore,  et,  si  l'on  atteint  le  rouge,  il  reste  du  sulfure  d'argent 
poreux  et  pur. 

Analyse. 

'  Calculé  poar  AgS.PbS.  TrouTé. 

Ag 63,16  63776 

Ph 18,13  18.00 

S 18,71  i8.25 

100,00  100,01 
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Sulfophospkaie  argentique,  Ag*S',PhS^.~  Ce  corps  s'obtient  en  mélangeant 
xactemenl.l  équivalent  du  composé  précédent  avec  4  équivalents  de  soufre, 
t  chauffanlà  Tabri  de  l'air  jusqu'à  fusion.  La  masse  refroidie  est  jaune  orange, 
vee  une  teinte  rougeàlre  ;  sa  cassure  ne  présente  aucun  indice  de  cristalli- 
ation.  Il  donne  une  poudre  d'un  très  beau  jaune  foncé. 

SulfophosphiU  argentiqtie,  Ag'S*,PhS\  —  On  le  prépare  comme  le  précé- 
lenl,  mais  en  employant  seulement  2  équivalents  de  soufre.  La  masse  refroidie 
ist  grise  et  donne  une  poudre  jaune  clair  très  colorante.  Il  se  dissout  facilement 
lans  l'acide  nitrique  étendu,  qui  sépare  une  très  petite  quantité  de  soufre 
nsoluble. 

Analyse, 

Calcule  pour  Ag'S'.PiiS'.  Trouvé. 

Ag mTi)6  66^30 

Ph 9,48  8,24 

S 24,46  25,48 

100,00  100.02 

Hjfposulfophosphite  argentiquemonobasiquey  Ag-SSPhS  ou  AgS,PhS-|-AgS. 
~-0n  l'obtient  en  chauffant  du  sulfophosphate  ou  du  sulfopliospliite  d'argent 
jusqu'au  rouge  sombre.  On  arrête  l'opération  lorsqu'il  ne  se  forme  plus  de 
sublimé  de  soufre.  Il  reste  une  poudre  brun  foncé  dont  l'acide  nitrique  enlève 
la  moitié  du  sulfure  d'argent. 

Sulfocarbonate  iTargenty  AgS,CS*.  —  On  le  prépare  par  double  décomposi- 
iion;  il  forme  un  précipité  brun  foncé,  soluble  en  brun  foncé  dans  un  excès  de 
ndfocarbonate  de  potasse.  A  l'état  sec,  il  est  noir,  brillant,  difficile  à  pulvériser. 
Par  la  distillation,  il  fournil  des  traces  de  sulfure  de  carbone,  une  quantité 
notable  de  soufre  et  un  résidu  de  sulfure  d'argent  mélangé  de  charbon. 

Sulfotellurite  d'argent^  3AgS,2TeS'. — Précipité  noir  volumineux  qui  prend 
l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir.  Soumis  à  la  distillation,  il  donne  du  soufre 
et  laisse  un  globule  métallique  fondu,  d'un  gris  plombé,  qui  parait  être  du 
lellurure  d'argent. 

Sulfarsénite  d'argent  y  Ag'S*,AsS'.  —  Préparé  par  double  décomposition.  Il 
Torme  un  précipité  brun  clair  qui,  dans  les  premiers  instants,  est  transparent, 
nnais  qui  se  rassemble  ensuite  en  masse  et  devient  noir.  Par  la  distillation, 
'I  abandonne  du  trisulfure  d'arsenic  en  formant  un  corps  dont  la  composition 
'SI  probablement  voisine  de  celle  de  la  proustite  3AgS,AsS^  Berzelius  a 
^ussi  obtenu  un  sulfarsénite  à  5  équivalents  de  sulfure  d'argent  en  excès, 
^^S,AsS^-|-5AgS,  en  mélangeant  une  dissolution  de  chlorure  d'argent  dans 
^^moniaque  avec  un  bisulfarsénite. 

Sulfarséniate  d'argenty  Ag*S-,AsO''.  —  C'est  un  précipité  brun  foncé,  qui 
^'^ait  être  au  début  en  dissolution  dans  la  liqueur.  Il  se  rassemble  ensuite,  se 
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tasse  au  fond  du  vase  comme  un  corps  pesant  et  devient  noir.  Desséché,  il 
forme  une  masse  noire  dont  la  poussière  est  brune.  Chauffé  à  Tabri  de  l'air,  il  ne 
donne  ni  soufre  ni  sulfure  d'arsenic  et  fomi,  au  rouge-cerise,  en  un  globule 
métallique  gris  et  brillant,  sans  dégager  aucun  produit  volatil.  Ce  globule  est 
malléable.  Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  donne  un  résidu  de  sulfure  d'argent, 
et  le  sulfure  d'arsenic  est  éliminé  et  brûlé. 

Sulfoantimonite  d'argent  y  AgS,SbS^.  —  C'est  le  minerai  d'argent  désigné 
sous  le  nom  de  miargyrite.  Il  est  noir  et  sa  poussière  est  rouge. 

Sulfoantimonite  d'argent  bibasique,  AgS,SbS3+2AgS  ou  3AgS,SbS'.  — 
C'est  un  des  plus  beaux  minerais  d'argent,  Vargyrythro8$j  isomorphe  de  la  prou- 
slite,  rouge-rubis  foncé,  cristallisé  en  rhomboèdres. 

Sulfoantimonite  pentabasique,  AgSySbS^  +  5  AgS  ou  SAgS^SbS^  +  3  AgS. 

Sulfoantimonite  octobasique,  AgS,SbS' +  8  AgS  ou  SAgS.SbS^  +  eAgS. 
—  Ce  sont  des  minerais  d'argent  que  Ton  rencontre  dans  la  nature,  soit  isolés, 
soit  combinés  avec  d'autres  sulfures. 

Sulfoantimoniate  d^ argent,  3  AgS,SbS^  —  On  l'obtient  par  double  décom- 
position. Le  précipité  est  brun  foncé  et  insoluble.  La  potasse  caustique  le 
décompose  en  éliminant  le  sulfure  d'antimoine  et  laissant  un  résidu  de  sulfure 
d'argent.  A  la  distillation,  il  donne  du  soufre  et  laisse  un  résidu  d'antimoniure 
d'argent  Ag'Sb. 

Sulfomolybdate  ^argent,  AgS,HoS^.  —  Précipité  noir  qui,  après  dessicca- 
tion, donne  une  rayure  éclatante,  d'un  gris  plombé. 

Hypersulfomolybdate  d'argent^  AgS,MoS*.  —  Masse  noire  donnant  une 
poudre  d'un  brun  foncé. 

Sulfotungstate  d^ argent ^  AgS,WS^  ~  Précipité  brun  foncé,  qui  devient  noir 
en  peu  de  temps.  A  la  distillation,  il  donne  du  soufre  et  fournit  un  corps  brillant 
d'un  gris  plombé,  qui  est  probablement  un  composé  d'argent  et  de  tungstène 
AgW. 
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CHAPITRE  XI 


ANALYSE 

L^argent  forme  deux  séries  de  sels,  ceux  de  sous-oxyde  Ag-O,  et  ceux  de  pro< 
oxjde  AgO. 

La  première  est  peu  nombreuse  ;  nous  avons  indiqué  les  circonstances  dans 
lesquelles  ces  corps  peuvent  prendre  naissance.  Ce  sont  des  composés  peu 
stables,  bruns  ou  noirs,  dont  la  solution  aqueuse  est  d'un  rouge  vineux.  Ces 
composés  se  reconnaîtront  presque  toujours  à  leur  couleur,  surtout  si  Ton 
ajoute  que,  lorsqu'on  les  calcine  modérément  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et 
que  l'on  reprend  le  résidu  par  l'acide  azotique,  il  se  forme  de  l'azotate  de  pi^o- 
toxyde  d'argent  soluble  et  incolore,  dans  lequel  il  sera  toujours  facile  de 
caractériser  et  de  doser  l'argent. 

Nous  ne  nous  occuperons  donc  que  dés  sels  de  protoxyde  d'argent  qui  forment, 
comme  nous  l'avons  vu,  une  série  saline  très  nombreuse  et  très  bien  connue. 

Comme  nous  pouvons  nous  proposer  soit  de  caractériser  l'argent,  soit  d'en 
déterminer  la  quantité,  nous  devons  étudier  successivement:  ' 

L'analyse  qualitative  ; 

Et  l'analyse  quantitative. 


I.  —  ANALYSE  QUALITATIVE. 

Les  sels  de  protoxyde  d'argent  sont  incolores  par  eux-mêmes,  en  général 
solubles,  vénéneux,  et  doués,  lorsqu'ils  sont  solubles,  d'une  saveur  métallique 
désagréable.  Ceux  d'entre  eux  qui  ne  contiennent  pas  d'excès  d'acide  sont 
neutres  aux  réactifs  colorés. 

Ils  noircissent  plus  ou  moins  rapidement  lorsqu'on  les  expose  à  la  lumière  ; 
ils  sont  alors  réduits  superficiellement.  Ils  se  décomposent  pour  la  plupart  à  la 
chaleur  rouge,  en  laissant  un  résidu  d'argent  métallique. 

Beaucoup  de  métaux,  tels  que  l'aluminium,  le  fer,  le  zinc,  le  cuivre,  déplacent 
l'argent  de  ses  combinaisons.  Ces  sels  sont  également  réduits  par  les  acides  for- 
inique,  phosphoreux  et  hypophosphoreux,  les  sels  de  protoxyde  de  fer  (notam- 
ovent  l'acétate),  le  protochlorure  d'étain  en  excès  et  le  formiale  de  soude,  surtout 
à  chaud.  Un  grand  nombre  de  substances  organiques  provoquent  aussi  le  dépôt 
d'argent  métallique,  et  souvent  ce  dépôt  affecte  l'apparence  d'une  couche  miroi- 
tante et  brillante  (huiles  essentielles,  lartrate  d'ammoniaque,  aldéhyde).  Ce  ca- 
ractère est  souvent  utilisé  en  analyse.  L'hydrogène  pur  parait  même  réduire 
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certains  sels  d'argent,  Tacétate  par  exemple,  mais  la  réaction  est  moins  nette 
que  les  précédentes. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  inlérieurCy  les  sels  d^argent,  mélangés  de  car- 
bonate de  soude  sec,  donnent,  dans  la  cavité  du  charbon,  des  globules  métal- 
liques, blancs,  brillants  et  ductiles,  qui  se  dissolvent  dans  l'acide  azotique.  En 
même  temps,  il  se  forme  un  très  faible  enduit  rouge  foncé;  toutefois  cet  enduit 
peut  ne  pas  se  produire.  La  réduction  sur  les  baguettes  de  charbon  est  aussi 
très  sensible. 

A  Texception  de  Thyposulfite,  les  sels  d'argent,  même  très  dilués,  sont  préci- 
pités par  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles.  Le  chlorure  d'argent  qui 
prend  ainsi  naissance  est  blanc  caillebotté,  très  soluble  dans  Tammoniaque,  et 
insoluble  dans  l'acide  nitrique  à  froid  ei  à  chaud  ;  il  devient  assez  rapidement 
violet,  puis  noir  à  la  lumière  en  perdant  un  peu  de  chlore.  C'est  le  caractère 
distinctif  le  plus  sensible  des  sels  d^argent.  Lorsque  les  liqueurs  sont  très  éten- 
dues, elles  deviennent  seulement  au  début  un  peu  laiteuses,  avec  une  teinte 
blanc  bleuâtre,  mais  en  les  abandonnant  au  repos  dans  un  lieu  chaud,  le  chlo- 
rure d'argent  se  précipite. 

A  la  vérité,  les  sels  de  plomb  et  de  protoxyde  de  mercure  se  comportent  d'une 
manière  analogue  et  donnent  avec  l'acide  chlorydrique  ou  les  chlorures  solubles 
des  précipités  blancs  de  chlorure.  Mais  le  chlorure  de  plomb  est  cristallin, 
soluble  dans  33  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  insoluble  dans  l'ammoniaque. 
Quant  au  protochlorure  de  mercure,  Tammoniaque  le  noircit  sans  le  dissoudre. 

Les  autres  réactifs  ordinairement  employés  en  analyse  qualitative  donnent  les 
phénomènes  suivants  : 

Acide  sulfhydrique,  —  Précipité  noir  de  sulfure,  insoluble  dans  les  acides 
étendus,  les  alcalis,  les  sulfures  alcalins  et  le  cyanure  de  potassium.  Ce  préci- 
pité est  facilement  décomposé  par  l'acide  azotique  bouillant  qui  le  dissout  avec 
dépôt  de  soufre. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque,  —  Même  précipité,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Potasse  et  soude.  —  Précipité  brun  clair  d'oxyde,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Ammoniaque,  —  Même  précipité,  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  pré- 
sence des  sels  ammoniacaux  peut  empêcher  la  formation  de  ce  précipité.  — Les 
liqueurs  acides  ne  précipitent  pas  la  soude,  la  potasse,  et  l'ammoniaque,  tant 
qu'elles  ne  sont  pas  neutralisées. 

Carbonates  alcalins  et  carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  jaunâtre 
de  carbonate  d'argent  anhydre  insoluble  dans  un  excès  de  carbonate  de  potasse 
ou  de  soude,  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Bromure  de  potassium.  —  Précipité  blanc  légèrement  jaunâtre,  insoluble 
dans  les  acides,  moins  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  chlorure  d'ai^ent. 
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lodure  de  pota$$ittm.  —  Précipité  jauo&lre  d'iodure  d'argent,  iosoluble  dans 
les  acides,  et  très  peu  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Cyanure  de  polauium.  ~  Précipité  blanc,  caséeux,  de  cyanure  d'arfcnl, 
iiMluble  dans  les  acides  étendus.  Un  excès  de  réactif  le  dissout;  la  liqueur 
■btenue  est  précipitée  en  blanc  (cyanure  d'argent)  par  les  acides,  et  en  noir 
(ndfure  d'argent)  par  l'addition  de  suirtiydrate  d'ammoniaque.  Le  cyanure  d'ar- 
|Hil  sec  donne  par  la  chaleur  du  cyanogène  qui  brûle  avec  une  flamme  pourpre. 

Ferroei/aHHre  de  potatiium.  —  Précipité  blanc. 

Ferrieganure  de  potassium.  —  Précipité  brun  rouge. 

Pkoaphate  de  lovde  ordinaire.  ^  Ptéciphi  j&aae  de  phosphate  trîbasique 
ftfgeni,  dans  les  dissolutions  neutres.  La  liqueur  devient  acide.  Le  précipité 
Mirés  soluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  ua 
tués  de  réactif. 

Pyrophoiphate  de  soude.  —  Précipité  blanc. 

Ckromate  neutre  de  potasse.  —  Précipité  pourpre  foncé  dans  les  dissolultons 
■entres  pas  trop  étendues.  Ce  précipité  est  très  soluble  dans  l'ammoniaque, 
Tadde  azotique  et  l'hyposuirile  de  sonde. 

Hfposulfile  de  soude.  —  Précipité  blanc,  très  soluble  dans  un  excès  dt> 
rfactif.  Ce  sel  dissout  la  plupart  des  sels  d'ai^ent  insolubles  dans  l'eau,  et  la 
dissolution  n'est  plus  précipitée  par  les  réactifs  ordinaires,  sauf  par  les  sulfures 
alcalins. 

A^acftonxpecfra/e*.  — Les  sels  d'argent  portés  dans  la  Damme  d'un  bec 
Bunsen  ne  donnent  pas  au  spectroscope  de  raies  particulières.  11  en  est  de  même 


i  l'on  fiiit  éclater  une  étincelle  d'indiiclion  faible  entre  deux  fragments  d'argent 
lélaliique.  Cependant,  dans  ce  dernier  cas,  si  l'on  augmente  la  puissance  de 
étincelle,  ou  bien  si  l'argent  est  divisé,  on  voit  deux  raies  brillantes  dont  les 
ingueurs  d'onde  sont  546,4  et  'iSO.S.  Ces  raies  sont  vertes,  assez  voisines;  la 
remièra  est  plus  forte  que  l'autre. 


un  peu  moins  que 

13i,M  (Enrii-on 

coramencenientdeli 

[bande).           , 

133,05  (Raie). 
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Groupe  de  raies  iàit 

œ.«3  (Raie). 

i96,8  \ 

1 
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1 
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160.» 

457,0 

«4,08 

451,8 

iin.so 

447,5 

170;» 

413,4 

173.» 

439,6 

190,00 

ti0,8 

Toules  ces  dernières  raies  sont  bleues  ou  violettes,  et  faibles.  Plusieurs  sont 
îles  bandes  un  peu  larges  dont  les  bords  manquent  de  netteté. 

Les  raies  les  plus  caractéristiques  de  l'azotate  d'argent  sont  les  deui  prc* 
inières,  situées  dans  le  vert  a  et  ^. 

(t)  Sptclra  lumineux,  p.  1C8. 
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II.  —  ANALYSE  QUANTITATIVE  (1). 

Les  sels  d'argent  insolubles  dans  Teau  et  l'argent  métallique  doivent  être 
préalablement  dissous  dans  Tacide  azotique.  Le  plus  souvent  il  suffit  d'employer 
Tacide  azotique  étendu;  cepeudant,  pour  le  sulfure  d'argent,  on  doit  prendre 
l'acide  azotique  concentré  et  bouillant.  En  outre,  le  chlorure,  le  bromure  et 
l'iodure  d'argent  ne  sont  solubles  ni  dans  l'eau  ni  dans  l'acide  azotique.  Dans 
certains  cas  on  peut  y  doser  l'argent  sans  les  mettre  en  dissolution  :  le  chlorure, 
en  le  dissolvant  dans  l'ammoniaque,  filtrant,  précipitant  de  nouveau  par  un 
acide,  et  pesant  le  chlorure  pur  ;  le  bromure  et  l'iodure,  en  déplaçant  le  brome 
ot  l'iode  par  le  chlore  et  appréciant  la  perte  de  poids.  Mais  ces  opérations  ne 
sont  relativement  simples  que  si  les  corps  qu'on  analyse  ne  contiennent  pas 
d'autres  sels  d'argent  et  même  s'ils  ne  contiennent  qu'un  seul  de  ces  trois  com- 
posés. Dans  le  cas  contraire,  on  doit  les  dissoudre  préalablement.  A  cet  effet,  on 
les  pulvérise  et  on  les  laisse  digérer  dans  l'eau  avec  un  peu  de  zinc,  de  cadmium 
ou  de  fer,  et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Ces  métaux  réduisent  l'argent,  qui 
forme  une  boue  métallique.  On  la  lave  d'abord  à  l'acide  sulfurique  étendu,  puis 
à  l'eau  pure,  et  on  la  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Les  procédés  d'analyse  de  l'argent  dissous  se  rapportent  à  deux  types  diffé- 
rents. On  peut  opérer  parles  pesées  ou  par  les  liqueurs  titrées. 


1*    PAR  LES  PESÉES. 

Un  poids  connu  du  corps  contenant  de  l'argent  étant  dissous  dans  l'eau  ou 
dans  l'acide  azotique,  les  procédés  du  dosage  par  les  pesées  consistent  toujours 
à  précipiter  le  métal  de  manière  que  la  combinaison  obtenue  soit  inso- 
luble, qu'elle  ait  une  composition  bien  connue  et  qu'elle  puisse  être  desséchée 
et  pesée  sans  altération.  De  son  poids  on  conclut  celui  de  l'argent.  Dans  certains 
<^y  c'est  l'argent  lui-même  qui  est  isolé  et  pesé. 

Les  divers  états  sous  lesquels  on  pèse  l'argent  sont  : 

d'  Le  chlorure; 

b.  Le  sulfure; 

c.  Le  cyanure  ; 

d.  L'argent  métallique. 

La  première  méthode  s'applique  à  tous  les  composés  d'argent  sans  exception, 
les  deux  suivantes  à  tous  ceux  qui  sont  solubles  dans  l'eau  ou  dans  Tacide  azo- 
Uque,  la  dernière  seulement  à  l'oxyde,  aux  chlorure,  bromure,  iodure  et  sulfure, 
et  à  un  certain  nombre  de  sels  à  acide  volatil  ou  organique. 

(^)  La  plupart  des  indications  relatives  à  l'analyse  quantitative  de  Targent  sont  empruntées 
^tt  Traiti  de  chimie  analytique  de  Rose  ou  A  celui  de  Frésénius. 
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a.  Dosage  de  Vargent  à  Véiat  de  chlorure. 
Ce  dosage  peut  se  faire  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. 

oc.  Par  voie  humide.  —  C^est  le  cas  le  plus  général. 

La  liqueur  étendue,  contenant  un  poids  connu  de  sel  d'argent,  est  cbii 
avec  un  peu  d'acide  azotique  presque  jusqu'à  l'ébullition.  On  y  verse  peu  à 
de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  en 
tant  d*en  ajouter  un  grand  excès  dans  lequel  le  chlorure  d'argent  serait  no 
soluble.  Au  début,  la  liqueur  est  laiteuse  ;  mais,  si  l'on  continue  de  chauffer, 
précipité  se  rassemble  en  gros  grumeaux  et  le  liquide  devient  clair.  Il  M 
éviter  de  maintenir  le  vase  trop  longtemps  à  une  vive  lumière  pour  que  le  chb; 
rure  d'argent  ne  se  colore  pas.  Lorsqu'il  est  bien  rassemblé,  on  verse  le  liquii 
clair  surnageant  sur  un  filtre,  puis  peu  à  peu  tout  le  précipité  qu'on  enlève CMI 
plètement  du  vase  et  qu'on  lave  sur  le  filtre  à  l'eau  distillée  chaude  additioniiÀ 
au  début  d*un  peu  d'acide  azotique.  Après  avoir  bien  rassemblé  le  chlorure  » 
fond  du  filtre  et  desséché  à  100  degrés,  on  fait  tomber  aussi  complètement  qn 
possible  le  précipité  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  tarée.  Le  filtre  retC' 
nant  toujours  un  peu  de  chlorure,  on  l'incinère  séparément  en  suivant  un  dei 
procédés  indiqués  dans  les  ouvrages  d'analyse  chimique.  Un  des  meilleurs  cod 
sistc  à  le  replier  sur  lui-même  plusieurs  fois,  et  à  entourer  le  cylindre  ains 
formé  d'un  gros  fil  de  platine;  on  porte  ainsi  le  filtre  dans  la  flamme  d'un  b« 
Bunsen  au-dessus  de  la  capsule  contenant  déjà  la  plus  grande  partie  du  précipité. 
Le  papier  du  filtre  forme,  après  l'incinération,  une  cendre  légère  qui  conser?( 
sa  forme  et  qui  retient  quelques  parcelles  de  chlorure.  On  fait  tomber  cetU 
cendre  dans  la  capsule  en  déroulant  le  fil  de  platine,  et  on  chauffe  avec  précau- 
lion  le  chlorure  de  manière  à  le  fondre  seulement  sur  les  bords  pour  le  rendre 
bien  anhydre;  une  plus  forte  calcinalion  pourrait  le  volatiliser  en  partie.  Après 
refroidissement,  on  pèse  de  nouveau  la  capsule. 

On  déduira  du  poids  trouvé  pour  le  chlorure  d'argent  celui  que  représentent 
les  cendres  du  filtre.  Si  l'on  fait  usage  des  filtres  lavés  à  l'acide  fluorhydrique, 
qui  sont  maintenant  si  répandus,  on  pourra  même  négliger  le  poids  des  cendres 
pour  les  petits  filtres,  ce  poids  atteignant  à  peine  quelques  dixièmes  de  milli- 
gramme. Le  poids  du  chlorure  d'argent  obtenu  multiplié  par  0>75276  donne  le 
poids  d'argent. 

Dans  les  analyses  très  exactes,  on  doit  aussi  tenir  compte  de  ce  fait  que  les 
parcelles  du  chlorure  d'argent  retenues  par  le  filtre  sont  en  partie  réduites  pen- 
dant l'incinération  par  le  charbon  du  filtre.  Il  faut  alors,  avant  de  chauffer  le  con- 
tenu de  la  capsule,  y  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
évaporera  sec;  les  globules  de  chlorure  fondu,  qui  avaient  été  réduits  à  la  sur- 
face, sont  ainsi  transformés  de  nouveau  en  chlorure.  Cependant  on  doit  remar- 
quer que  cette  complication,  indispensable  pour  la  pesée  du  bromure  ou  deHo- 
(lure,  peut  ici  être  évitée  dans  presque  tous  les  cas,  pîirce  que  l'équivalent  du 
chlore  n'est  que  le  tiers  de  celui  de  l'argent  et  que  par  conséquent  l'erreur  com- 
mise atteint  seulement  le  quart  au  plus  du  chlorure  transformé.  On  peut  d*ail- 
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leurs  diminuer  encore  cette  cause  d'erreur  eu  détachant  plus  complètement  le 
précipité  du  filtre  avant  l'incinération. 

L'analyse  terminée,  on  retire  facilement  le  chlorure  de  la  capsule  en 
y  ajoutant  un  fragment  de  zinc  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  ;  la 
masse  fondue  se  détache  alors  aisément. 

Celte  méthode,  qui  est  tout  à  fait  générale,  donne  des  résultats  excellents.  11 
faut  cependant  savoir  que  la  présence  de  certains  acides  ou  de  certains  sels  dans 
la  liqueur  primitive  rendrait  le  chlorure  d*argent  un  peu  soluble  et  par  consé- 
quent ferait  trouver  un  poids  d'argent  trop  faible.  Pour  s'assurer  que  cette  unique 
cause  d'erreur  a  été  évitée,  il  est  bon,  avant  de  jeter  les  liquides  clairs  qui  ont 
passé  à  travers  le  filtre,  de  les  essayer  avec  l'acide  sulfhydrique. 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  affaire  à  du  chlorure  d'argent  mélangé  d'autres 
corps  insolubles  dans  l'ammoniaque,  il  suffirait  de  faire  digérer  la  matière  pul- 
vérisée avec  un  excès  d'ammoniaque,  de  décanter,  de  laver  et  de  précipiter  le 
chlorure  d'argent  pur  en  ajoutant  au  liquide  alcalin  un  excès  d'acide  azotique. 
On  achèverait  l'analyse  comme  précédemment. 

p.  Par  voie  sèche,  —  Cette  méthode  ne  s'applique  guère  que  pour  l'analyse 
du  bromure  et  de  l'iodure  d'argent. 

On  place  la  matière  sèche  dans  un  tube  en  verre  à  boule  disposé  horizontale- 
ment, et  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec,  en  chauffant  légèrement 
jusqu'à  la  fusion  que  l'on  maintient  pendant  un  quart  d'heure  en  agitant.  On 
détache  ensuite  le  tube,  et,  après  refroidissement,  on  remplace  le  chlore  par  de 
Tair.  La  différence  du  poids  de  ce  tube  correspond  à  la  substitution  du  chlore 
au  brome  ou  du  chlore  à  l'iode  dans  le  bromure  ou  iodure  d'argent. 

Cependant,  pour  être  certain  que  la  substitution  a  été  complète,  on  doit 
recommencer  l*opération  et  constater  que  la  troisième  pesée  donne  le  même 
résultat  que  la  seconde.  Il  est  facile  d'en  conclure  la  quantité  de  brome  ou  d'iode 
et  par  suite  le  poids  de  l'argent. 


b.  Dosage  de  f argent  à  Vétat  de  sulfure. 

Un  courant  d'hydrogène  sulfuré  précipite  complètement,  à  Tétat  de  sulfure, 
^argent  de  ses  dissolutions.  Ce  corps  se  rassemble  bien  lorsque  la  liqueur  est 
un  peu  acide.  Cependant  on  doit  éviter  la  présence  d'une  trop  grande  quantité 
d'acide  libre  qui  provoquerait  la  formation  d'un  peu  de  soufre.  On  laisse  le  pré- 
cipité se  déposera  l'abri  de  l'air,  puis  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave, 
on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse. 

Cette  méthode  peut  donner  des  résultats  très  exacts;  cependant  elle  comporte 
plus  de  causes  d'erreur  que  la  première.  L'une  d'elles  est  due  à  la  formation 
possible  d'un  peu  de  soufre  précipité  dont  le  poids  augmente  celui  du  sulfure 
d'argent.  Une  autre  cause  d'erreur  tient  à  l'emploi  du  filtre  taré. 

On  peut  toujours  s'assurer  que  le  précipité  est  exempt  de  soufre  par  un  lavage 
au  sulfure  de  carbone  pur.  Ce  liquide,  après  avoir  passé  sur  le  filtre,  doit  être 
volatil  sans  résidu. 


ft        
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c.  Doiage  de  Fargent  à  Fêtât  de  cyanure. 

On  traite  la  liquear  neutre  ou  acide  par  le  cyanure  de  potassium  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  formé  soit  de  nouveau  dissous  dans  l'excès  de  réactif.  Puis  on 
ajoute  de  l'acide  azotique  en  léger  excès  et  on  chauffe  à  une  douce  chaleur.  Le 
cyanure  d*argent  se  dépose  peu  à  peu.  On  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  on  le 
lave,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse. 

d.  Doiage  de  l'argent  à  Vétat  d'argent  métallique. 
On  peut  opérer  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. 

a.  Par  voie  humide.  —  On  évapore  d'abord  la  solution  d'argent,  en  ajoutant 
de  l'acide  sulfurique  si  elle  est  azotique,  comme  c'est  le  cas  le  plus  commun. 
On  dissout  ensuite  le  sulfate  d'argent  dans  l'eau  chaude,  on  ?erse  la  solution 
dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé  et  on  y  plonge  une  baguette  de  cadmium. 
L'argent  déplacé  se  sépare  facilement  du  cadmium,  et  se  rassemble  en  une 
masse  compacte.  On  chauffe  ce  dép6l  avec  la  liqueur  acide  tant  qu'il  dégage  de 
l'hydrogène,  puis  on  lave  par  décantation  avec  de  l'eau  chaude,  on  sèche  et 
on  calcine. 

On  peut  remplacer  le  cadmium  par  le  zinc  ;  cependaut  ce  dernier  métal  laisse 
souvent  un  résidu  de  plomb  en  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique. 

p.  Par  voie  sèche.  —  C'est  la  méthode  la  plus  simple  lorsqu'on  doit  doser 
l'argent  dans  l'oxyde,  le  carbonate,  ou  un  sel  organique.  Il  suffit  de  calciner  ces 
composés  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  réduction  complète.  On  doit  seu- 
lement conduire  lentement  la  calcination  de  certains  sels  organiques  pour  éviter 
les  projections. 

En  outre,  il  est  des  sels  très  riches  en  carbone  qui  en  retiennent  un  peu  à 
l'état  de  mélange  ou  de  carbure  d'argent  pendant  la  calcination.  Les  nombres 
obtenus  peuvent  donc  être  trop  forts.  Cependant,  cette  combinaison  ne  portant 
que  sur  une  faible  partie  de  l'argent,  on  peut  presque  toujours  négliger  cette 
cause  d'erreur,  surtout  si  l'on  tient  compte  du  faible  équivalent  du  carbone  com- 
paré à  celui  de  l'argent.  D'ailleurs,  il  sera  toujours  possible  de  vérifier  la  pureté 
de  l'argent  obtenu  comme  résidu  ;  il  doit  se  dissoudre  complètement  dans  l'acide 
azotique  étendu. 

On  peut  encore  peser  l'argent  à  l'état  métallique  lorsqu'on  a  du  chlorure,  du 
bromure  ou  du  sulfure.  On  doit  dans  ce  cas,  en  chauffer  au  rouge  un  poids  connu 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur,  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  varie  plus. 
On  emploie  un  creuset  de  porcelaine  ou  un  tube  à  boule. 
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2*"  PAR  LES  LIQUEURS  TITRÉES. 

Ces  dosages  par  liqueurs  titrées  sont  très  employés.  On  peut  même  dire  que 
ces  procédés  sont  toujours  préférés  aux  précédents  pour  l'analyse  des  alliages 
usuels  d'argenty  notamment  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent  qui  servent  à  la 
fabricatioD  des  monnaies,  médailles  et  objets  divers  d'orfèvrerie.  Les  essayeurs 
des  monnaies  et  des  bureaux  de  garantie  les  emploient  à  l'exclusion  de  tout 
autre  parce  qu*ils  offrent  une  sécurité  complète  et  ne  comportent  aucune  cause 
d'erreur  pour  un  opérateur  habitué  aux  dosages  volumétriques.  £n  outre,  ils 
sont  d'une  exécution  très  rapide,  ce  qui  est  un  point  important  dans  des  essais 
de  ce  genre.  Cependant  les  chimistes  ont  souvent  recours  aux  méthodes  précé- 
dentes, parce  que  les  analyses  volumétriques  exigent  la  préparation  préalable 
de  liqueurs  exactement  titrées  et  un  outillage  plus  compliqué.  On  conçoit  que  ce 
qui  est  un  désavantage  pour  les  uns  est  au  contraire  fort  apprécié  par  les  autres; 
la  préparation  préalable  de  quantités  considérables  de  liqueurs  titrées  est  une 
garantie  de  plus  pour  les  essayeurs  dont  les  expériences  sont  ainsi  plus  facile- 
ment comparables. 

Ces  circonstances  nous  déterminent  à  ne  pas  traiter  avec  beaucoup  de  détails 
les  méthodes  de  dosage  de  l'argent  au  moyen  des  liqueurs  titrées.  Nous  y 
reviendrons,  à  propos  des  alliages  monétaires  et  des  alliages  d'orfèvrerie,  dans 
l'article  des  Applications  de  Vargent.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  ici  le 
principe  des  deux  méthodes  principales. 


a.  Méthode  par  le  chlorure  de  sodium. 

On  sait  que  108  grammes  d'argent  (plus  exactement  lOT^^^Q?  oulO70',66)  sont 
précipités  à  Télat  de  chlorure  par  58<'%46  de  chlorure  de  sodium. 

On  commence  par  préparer  deux  liqueurs  titrées  dites  : 

Liqueur  décime  de  chlorure  de  sodium^  contenant  59%846  de  chlorure  de 
sodium  pur  par  litre; 

Et  liqueur  décime  d*argentj  contenant  10«',797  d'argent  pur,  ou  16«%997 
d'azotate  d'argent  par  litre. 

Ces  deux  liqueurs  doivent  se  précipiter  exactement  l'une  par  l'autre  à  volumes 
égaux,  de  sorte  qu'après  le  mélange  une  goutte  de  l'une  ou  de  l'autre  ne  pro- 
duit plus  aucune  précipitation. 

La  matière  à  analyser  étant  pesée,  dissoute  dans  l'eau,  et  additionnée  d'un 
peu  d'acide  nitrique  pur,  on  la  porte  à  une  température  de  60  à  70  degrés,  au  bain- 
marie,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette,  la  liqueur  décime  salée, 
en  agitant  pour  que  le  précipité  se  rassemble.  Si  l'on  a  dépassé  un  peu  le  point 
de  précipitation  exacte,  on  revient  avec  quelques  gouttes  de  la  liqueur  décime 
d'argent  contenue  dans  une  autre  burette. 

Très  souvent,  pour  saisir  plus  exactement  le  moment  où  l'argent  est  complè- 
tement précipité,  on  se  sert  comme  indicateur  du  chromate  neutre  de  potasse. 
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c.  Dosage  de  Fargent  à  Vétat  de  cyanure. 

On  traite  la  liqueur  neutre  ou  acide  par  le  cyanure  de  potassium  jusqu'à  et 
que  le  précipité  formé  soit  de  nouveau  dissous  dans  l'excès  de  réactif.  Puis  ( 
ajoute  de  l'acide  azotique  en  léger  excès  et  on  chauffe  à  une  douce  chaleur,  là 
cyanure  d*argent  se  dépose  peu  à  peu.  On  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  on  b<^ 
lave,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse. 


d.  Dosage  de  Vargent  a  Vétai  d'argent  métallique. 
On  peut  opérer  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. 

a.  Par  voie  humide.  —  On  évapore  d'abord  la  solution  d'argent,  en  ajoutait 
de  l'acide  sulfurique  si  elle  est  azotique,  comme  c'est  le  cas  le  plus  commun. 
On  dissout  ensuite  le  sulfate  d'argent  dans  l'eau  chaude,  on  verse  la  solution 
dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé  et  on  y  plonge  une  baguette  de  cadmium. 
L'argent  déplacé  se  sépare  facilement  du  cadmium,  et  se  rassemble  en  une 
masse  compacte.  On  chauffe  ce  dép6l  avec  la  liqueur  acide  tant  qu'il  dégage  de 
rhydrogène,  puis  on  lave  par  décantation  avec  de  l'eau  chaude,  on  sèche  et 
on  calcine.  i 

On  peut  remplacer  le  cadmium  par  le  zinc  ;  cependant  ce  dernier  métal  laisse 
souvent  un  résidu  de  plomb  en  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique. 

p.  Par  voie  sèche.  —  C'est  la  méthode  la  plus  simple  lorsqu'on  doit  doser 
Targent  dans  l'oxyde,  le  carbonate,  ou  un  sel  organique.  Il  suffit  de  calcinerces 
composés  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  réduction  complète.  On  doit  seu- 
lement conduire  lentement  la  calcination  de  certains  sels  organiques  pour  éviter 
les  projections. 

En  outre,  il  est  des  sels  très  riches  en  carbone  qui  en  retiennent  un  peu  à 
l'état  de  mélange  ou  de  carbure  d'argent  pendant  la  calcination.  Les  nombres 
obtenus  peuvent  donc  être  trop  forts.  Cependant,  cette  combinaison  ne  portant 
que  sur  une  faible  partie  de  l'argent,  on  peut  presque  toujours  négliger  cette 
cause  d*erreur,  surtout  si  l'on  tient  compte  du  faible  équivalent  du  carbone  com- 
paré à  celui  de  l'argent.  D'ailleurs,  il  sera  toujours  possible  de  vérifier  la  pureté 
de  l'argent  obtenu  comme  résidu  ;  il  doit  se  dissoudre  complètement  dans  laeide 
azotique  étendu. 

On  peut  encore  peser  l'argent  à  l'état  métallique  lorsqu'on  a  du  chlorure,  du 
bromure  ou  du  sulfure.  On  doit  dans  ce  cas,  en  chauffer  au  rouge  un  poids  connu 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur,  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  varie  plus. 
On  emploie  un  creuset  de  porcelaine  ou  un  tube  à  boule. 
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2*"  PAR  LES  LIQUEURS  TITRÉES. 

Ces  dosages  par  liqueurs  titrées  sont  très  employés.  On  peut  même  dire  que 
ces  procédés  sont  toujours  préférés  aux  précédents  pour  l'analyse  des  alliages 
usuels  d'argent,  notamment  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent  qui  servent  à  la 
fabrication  des  monnaies,  médailles  et  objets  divers  d'orfèvrerie.  Les  essayeurs 
des  monnaies  et  des  bureaux  de  garantie  les  emploient  à  l'exclusion  de  tout 
autre  parce  qu'ils  offrent  une  sécurité  complète  et  ne  comportent  aucune  cause 
d'erreur  pour  un  opérateur  habitué  aux  dosages  folumétriques.  £n  outre,  ils 
sont  d'une  exécution  très  rapide,  ce  qui  est  un  point  important  dans  des  essais 
de  ce  genre.  Cependant  les  chimistes  ont  souvent  recours  aux  méthodes  précé- 
dentes, parce  que  les  analyses  volumétriques  exigent  la  préparation  préalable 
de  liqueurs  exactement  titrées  et  un  outillage  plus  compliqué.  On  conçoit  que  ce 
qui  est  un  désavantage  pour  les  uns  est  au  contraire  fort  apprécié  par  les  autres; 
la  préparation  préalable  de  quantités  considérables  de  liqueurs  titrées  est  une 
garantie  de  plus  pour  les  essayeurs  dont  les  expériences  sont  ainsi  plus  facile- 
ment comparables. 

Ces  circonstances  nous  déterminent  à  ne  pas  traiter  avec  beaucoup  de  détails 
les  méthodes  de  dosage  de  l'argent  au  moyen  des  liqueurs  titrées.  Nous  y 
reviendrons,  à  propos  des  alliages  monétaires  et  des  alliages  d'orfèvrerie,  dans 
Tarticle  des  Applications  de  Vargent.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  ici  le 
principe  des  deux  méthodes  principales. 


a.  Méthode  par  le  chlorure  de  sodium. 

On  sait  que  i08  grammes  d'ai^ent  (plus  exactement  i07>%97  ou  107>',66)  sont 
précipités  à  l'état  de  chlorure  par  58«',46  de  chlorure  de  sodium. 

On  commence  par  préparer  deux  liqueurs  titrées  dites  : 

Liqueur  décime  de  chlorure  de  sodium,  contenant  5v',846  de  chlorure  de 
sodium  pur  par  litre  ; 

Et  liqueur  décime  d'argent,  contenant  10>',797  d'argent  pur,  ou  IG^'^QO? 
d'azotate  d'argent  par  litre. 

Ces  deux  liqueurs  doivent  se  précipiter  exactement  l'une  parTautre  à  volumes 
égaux,  de  sorte  qu'après  le  mélange  une  goutte  de  l'une  ou  de  l'autre  ne  pro- 
duit plus  aucune  précipitation. 

La  matière  à  analyser  étant  pesée,  dissoute  dans  l'eau,  et  additionnée  d'un 
peu  d'acide  nitrique  pur,  on  la  porte  à  une  température  de  60  à  70  degrés,  au  bain- 
marié,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette,  la  liqueur  décime  salée, 
en  agitant  pour  que  le  précipité  se  rassemble.  Si  l'on  a  dépassé  un  peu  le  point 
de  précipitation  exacte,  on  revient  avec  quelques  gouttes  de  la  liqueur  décime 
d'argent  contenue  dans  une  autre  burette. 

Très  souvent,  pour  saisir  plus  exactement  le  moment  où  l'argent  est  complè- 
tement précipité,  on  se  sert  comme  indicateur  du  chromate  neutre  de  potasse. 
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Dans  ce  cas,  on  neutralise  la  solution  acide  d'argent  par  un  très  léger  excès 
de  carbonate  de  soude  bien  exempt  de  chlorure,  on  ajoute  un  peu  de  chromale 
neutre  de  potasse  qui  forme  du  chromate  d'argent  rouge,  puis  la  dissolatiofl 
décime  salée  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  rouge. 


b.  Méthode  par  Viodure  de  potassium. 

D'après  les  indications  de  Hermann  Vogel  (i),  on  ajoute  à  la  dissolution  con- 
tenant de  l'argent  de  l'iodure  de  potassium  titré.  Pour  rendre  la  préci- 
sion plus  grande  et  permettre  de  saisir  exactement  l'instant  où  tout  l'argent  est 
précipité,  il  ])ropose  d'ajouter  à  la  liqueur  primitive  de  l'azotate  de  potasse 
acide  ou  bien  de  l'acide  azotique  contenant  un  peu  d'acide  azoteux,  et  deTeni- 
pois  d'amidon.  Dans  ces  conditions,  tant  qu'il  reste  de  l'argent  dans  la  liqueur, 
il  est  précipité  soit  par  l'iodure  de  potassium,  soit  par  l'iode  devenu  libre,  d'après 
les  équations  : 

Kl  +  AgO,  AzO^  =  KO.AzQs  +  Agi, 
et  G I  +6(AgO,  AzQS)  +  6  HO  =  AgO,IO'^  +  5  Agi  +  6(AiOMIO).  ] 

i 

de  sorte  que,  dans  les  deux  cas,  i  équivalent  d'iode  correspond  à  1  équi-  ] 
valent  d'argent.  Mais,  dès  qu'il  n'y  a  plus  d'argent  en  solution,  l'iodure  de  \ 
potassium  que  l'on  ajoute,  transformé  toujours  en  partie  en  iode  libre  par  ] 
l'acide  azoteux,  colore  en  bleu  l'empois  d'amidon.  j 

Ce  procédé  n'est  applicable  que  dans  le  cas  où  la  liqueur  ne  contient  pas  de 
cuivre,  ce  qui  limite  beaucoup  ses  applications.  Vogel  l'avait  recommandé  prin- 
cipalement pour  le  dosage  d'argent  dans  les  liquides  photographiques.  Son  avan- 
tage est  la  rapidité  d'exécution.  On  prend  ordinairement  une  liqueur  d'iodure 
de  potassium  contenant  16v%611  d'iodure  dans  un  litre:  1  centimètre  cube 
correspond  alors  à  10  milligrammes  d'argent. 

Frésénius  (2)  a  remarqué  que  ce  procédé  manque  un  peu  d'exactitude:  pour 
un  même  poids  d*argent,  il  faut  employer  des  quantités  d'iodure  de  potassium 
un  peu  différentes  suivant  l'acidité  de  la  liqueur.  Il  attribue  ce  défaut  d'exacti- 
tude à  la  formation  de  l'iodate  d'argent  qui  est  d'autant  moins  insoluble  que  la 
liqueur  est  plus  acide. 

Pisani  (3)  a  proposé  une  méthode  fondée  à  peu  près  sur  le  même  principe. 
On  prépare  une  dissolution  d'iodure  d'amidon  bleue  en  broyant  ensemble  de 
l'iode  (2  grammes),  de  l'amidon  (15  grammes)  et  un  peu  d'eau,  et  chauffant  au 
bain-marie.  On  dissout  le  produit  bleu  foncé  dans  Teau.  Cette  liqueur  donne 
avec  les  dissolutions  d'argent  un  précipité  d'iodure  et  d'iodate,  d'après  la  réac- 
tion : 

6 1  +  G  (AgCAzG^)  +  6 110  =  AgO,IO^  +  5  Agi  +  6(Az05,H0), 

(1)  Ami.  PlnjH.  Cliein.,  1. 124,  p.  317. 

(2)  Traité  (Vanahjse  quantitative,  5*  édil.  fr.,  p.  ÎCl. 

(3)  Ann.  mines f  t.  X,  p.  83. 
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c'est-à-dire  que  1  équivalent  d'iode  correspond  à  i  équivalent  d*argenl>  Lorsque 
tout  l'iode  a  été  ainsi  employé,  la  liqueur  se  décolore. 

La  dissolution  d'iodure  d'amidon  doit  être  titrée  préalablement. 

Cette  méthode  est  assez  exacte  et  convient  surtout  pour  doser  de  petites  quan- 
tités d'argent.  Elle  est  cependant  peu  employée,  et  on  ne  voit  pas  pourquoi  ou 
la  préférerait  au  procédé  général  de  précipitation  par  le  chlorure  de  sodium. 


3""   SÉPARATIONS. 

On  peut  se  proposer  d'analyser  des  substances  contenant  à  la  lois  plusieurs 
bases,  parmi  lesquelles  l'oxyde  d'argent.  Il  faut  alors  séparer  chacune  de  ces 
bases  et  les  doser  par  des  opérations  distinctes. 

Ces  manipulations,  qui  pour  les  autres  métaux  sont  les  plus  délicates  de  l'ana- 
lyse quantitative,  ne  présentent  pas  pour  l'argent  de  difficultés  spéciales,  à  cause 
de  la  grande  insolubilité  du  chlorure  d'argent  qui  permet  de  séparer  aisément 
ce  métal  des  autres. 

On  ne  connaît,  parmi  les  chlorures  métalliques  insolubles,  que  le  chlorure  de 
plomb  et  le  sous-chlorure  de  mercure. 

Le  premier  pourra  toujours  être  séparé  du  chlorure  d'argent  lorsqu'il  aura 
été  précipité  en  même  temps  que  lui,  parce  qu'il  est  notablement  soluble  dans 
l'eau  chaude.  Il  suffira  donc  de  lavera  l'eau  chaude  le  mélange  des  deux  préci- 
pités jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  soit  sans  action  sur  l'hydrogène  sulfuré. 

Quant  au  sous-chlorure  de  mercure,  il  ne  peut  guère  se  précipiter  en  même 
temps  que  le  chlorure  d'argent,  lorsque  la  liqueur  primitive  a  été  additionnée 
d'acide  azotique  qui  transforme  les  sels  de  sous-oxyde  de  mercure  en  sels  au 
maximum.  Cependant,  même  dans  ce  cas,  le  chlorure  d'argent  se  précipiterait  en 
présence  d'une  liqueur  contenant  de  l'azotate  de  bioxyde  de  mercure,  et  dans 
ces  conditions  il  est  un  peu  soluble.  Pour  opérer  une  séparation  exacte,  ou 
commence  par  précipiter  l'argent  par  l'acide  chlorhyJrique  à  la  manière  ordi- 
naire, on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  sèche  et  on  pèse.  Puis,  dans 
la  liqueur  séparée,  on  précipite  le  mercure  à  l'état  de  sulfure  et  on  pèse  le  sul- 
fure. Enfin  ce  dernier  précipité  de  sulfure  est  chauffé  au  rouge  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Dans  ces  conditions,  le  sulfure  de  mercure  disparait  entièrement, 
tandis  que  le  sulfure  d'argent  donne  un  résidu  d'argent  métallique.  On  pèsera 
donc  ce  résidu  et  on  ajoute  le  poids  d'argent  ainsi  trouvé  à  celui  qu'on  a  obtenu 
par  la  précipitation  et  la  pesée  du  chlorure. 

Lorsque  l'argent  est  contenu  à  l'état  d'alliage,  mélangé  avec  des  métaux  têts 
que  le  cuivre,  le  plomb,  etc.,  la  séparation  s'effectue  plus  simplement  encore, 
soit  au  moyen  du  procédé  par  liqueur  titrée  (chlorure  de  sodium),  soit  au  moyen 
de  la  coupellation,  par  voie  sèche.  L'emploi  de  ces  méthodes  étant  à  peu  près 
spécial  aux  analyses  des  alliages  monétaires  ou  des  plombs  argentifères,  nous 
nous  en  occuperons  lorsque  nous  traiterons,  dans  le  chapitre  des  Applications, 
de  ces  alliages. 

Nous  ferons  aussi  à  ce  moment  l'étude  des  procédés  industriels  de  sépara- 
tion de  l'or  et  de  l'argent  (affinage  des  métaux  précieux). 
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4""  ACTION  PHYSIOLOGIQUE  DES  SELS   D*ARGENT  ET  RECHERCHE  T0XIC0L06IQUE. 

Les  sels  solubles  d'argent  ont  une  saTeur  métallique  tellement  désagréable 
qu'on  n'a  jamais  essayé  de  s'en  servir  dans  une  intention  criminelle.  Mais  on  a 
signalé  de  nombreux  empoisonnements  accidentels  par  suite  de  méprises  com- 
mises soit  avec  des  médicaments  tels  que  la  pierre  inrernale,  soit  avec  les 
liqueurs  argentiques  qui  servent  pour  la  photographie  ou  pour  l'argenture,  soit 
enCn  avec  les  encres  servant  à  marquer  le  linge  ou  la  dissolution  ammoniacale 
d'aiotate  d'argent  qui  est  employée  pour  la  teinture  des  cheveux. 

L'action  physiologique  de  ces  sels  n'a  pas  été  très  bien  étudiée,  précisément 
parce  que  l'absorption  de  ces  substances  est  toujours  accompagnée  de  vomisse- 
ments qui  expulsent  le  toxique.  Dans  les  cas  très  exceptionnels  ou  ces  empoi- 
sonnements ont  eu  une  issue  fatale,  on  a  trouvé  les  parois  intestinales  et  gas- 
triques plus  ou  moins  enflammées,  et  les  parties  inférieures  du  tube  digestir 
grises.  On  admet  que  le  sel  d'argent  peut  pénétrer  dans  le  sang  et  altérer  l'hé- 
moglubine. 

Charcot,  Bail  et  Vulpian  désignent  sous  le  nom  d'argyrisme  l'ensemble  des 
effets  produits  par  l'intoxication  au  moyen  des  sels  d'argent  par  voie  digestive. 
Ces  savants  distinguent  trois  périodes  successives.  Au  début,  l'action  ne  se 
manifeste  que  par  un  peu  de  gastralgie  ou  des  coliques  passagères,  mais  ces 
symplômes  sont  peu  sensibles.  Puis,  à  mesure  que  les  doses  se  succèdent,  on 
voit  apparaître  sur  les  gencives  un  liséré  analogue  à  celui  des  saturnins.  Cet 
effet  caractérise  la  seconde  période,  et  doit  coïncider  avec  le  commencement 
du  dépôt  de  l'argent  métallique  dans  les  organes.  Enfin,  à  une  troisième  phase 
de  l'intoxication,  la  peau  prend  une  coloration  ardoisée  particulière  due  au 
dépôt  du  métal  dans  le  derme.  Celte  coloration  peut  même  devenir  bleuâtre  ou 
noire.  Elle  est  plus  prononcée  sur  les  parties  du  corps  exposées  habituellement 
à  la  lumière,  et  elle  est  presque  indélébile.  On  ne  connaît  aucun  remède  abso- 
lument efficace  pour  la  faire  disparaître  (i).  Le  plus  souvent  elle  diminue  et 
devient  presque  insensible  au  bout  de  plusieurs  annnés,  lorsque  l'absorpliou 
des  sels  d'argent  cesse. 

On  a  observé  des  dépôts  d'argent  dans  le  rein,  les  capsules  surrénales  et  le 
plexus  choroïde  d'une  femme  qui,  cinq  ans  auparavant,  avait  subi  un  traitement 
par  l'azotate  d'argent.  Orfila  dit  avoir  retiré  de  l'argent  du  foie  d'individus  qui, 
quelques  mois  auparavant,  avaient  été  soumis  à  un  traitement  argentîque. 

Lorsqu'on  Tinjecte  par  le  système  veineux,  le  nitrate  d'argent  produit  une 
sécrétion  bronchique  qui  amène  souvent  la  mort  par  asphyxie.*D'après  Rabu- 
teau,  une  dose  de  5  décigrammes  à  1  gramme  de  nitrate  d'argent  injectée  dans 
les  veines  peut  provoquer  l'arrêt  subit  du  cœur. 

On  ne  sait  pas  exactement  sous  quelle  forme  Targent  absorbé  par  voie  diges- 
tive  peut  pénétrer  dans  l'économie.  Charcot  et  Yulpian  pensent  qu'il  est  à  l'état 
d'albuminate  d'argent.  D'après  Rabuteau,  les  sels  d'argent  aussitôt  après  leur 

0)  H.  de  Varigoy,  Grande  Encyclopédie,  article  Argent»  p.  84 i. 


■ 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  451 

absorption»  se  transformeraient  en  chlorare  au  contact  de  Facide  chlorhydrique 
du  sue  gastrique,  et  deviendraient  ainsi  un  peu  solubles. 

On  s'est  demandé  si  Tapplication  externe  de  fortes  quantités  d'azotate  d'argent 
(usage  de  la  pierre  infernale  pour  la  cautérisation  des  plaies)  peut  faire  pénétrer 
dans  le  sang  une  certaine  dose  d'argent. 

Il  est  probable  que  l'application  externe  des  sels  d'argent  ne  peut  avoir 
pour  résultat  une  pénétration  bien  profonde,  car  ils  rencontrent»  dès  la  surface, 
soit  du  chlorure  de  sodium»  soit  des  matières  albuminoldes»  avec  lesquels  ils 
entrent  immédiatement  en  combinaison  insoluble. 

L'argent  ne  peut  être  recherché  dans  les  analyses  toxicologiques  qu'après 
destruction  des  matières  organiques.  Cette  destruction  s'effectue  par  un  des 
procédés  bien  connus  (i).  Dans  la  plupart  des  cas  l'argent  est  alors  transformé  en 
chlorure  qui  reste  en  partie  insoluble  et  en  partie  soluble  dans  la  liqueur,  si 
celle-ci  est  riche  en  acide  chlorhydrique. 

On  doit  donc  rechercher  le  chlorure  d'ai^ent  dans  ces  deux  portions.  La 
liqueur  chlorhydrique  donne  un  précipité  blanc  par  addition  d'eau  lorsqu'elle 
contient  du  chlorure  d'argent. 

Ce  chlorure  est  alors  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  un  excès  de 
carbonate  de  soude  et  d'azotate  de  potasse.  On  reprend  par  l'eau  et  on  dissout 
le  résidu  dans  l'acide  azotique  qui  fournit  de  l'azotate  d'argent.  On  essaye  cette 
liqueur  par  les  réactifs  ordinaires. 

Souvent  on  se  sert  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  qui  fournit  un  miroir  d'ar- 
gent. Ce  réactif  permet  de  présenter  une  pièce  de  conviction. 

(I)  Manuel  de  toxicologie,  de  Dragendorff,  traduci.  Rilter,  p.  Si  et  suiv. 
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PAR 

R.   DE  FORGRAND 

Prufetteur  de  chinie  à  U  Facullé  de»  teiences  de  Montpellier 


DEUXIÈME   PARTIE 


APPLICATIONS 


I^ans  la  première  partie  de  cet  article  (partie  théorique),  nous  avons  résumé 
^cs  propriétés  les  plus  caractéristiques  de  Targent  et  de  ses  composés,  eu  nous 
plsiçant  au  point  de  vue  théorique.  Nous  n'avons  admis  d'exception  que  pour  la 
métallurgie  de  l'argent,  dont  l'étude  comprend  nécessairement  bien  des  ques- 
tions industrielles,  parce  qu'il  nous  a  paru  indispensable  de  faire  connaître  les 
principaux  procédés  employés  pour  obtenir  le  métal  dont  nous  devions  indiquer 
1^  propriétés.  Encore  n'avons-nous,  sur  ce  point,  que  signalé  le  principe  des 
niélhodes. 

Cependant  nous  avons  rencontré,  à  chaque  page,  des  corps  dont  les  applica- 
t'oos  industrielles  sont  nombreuses.  Nous  devons,  dans  cette  seconde  partie, 
combler  cette  lacune. 

^ous  y  résumerons  la  plupart  des  questions  industrielles  relatives  à  l'argent 
^^à  ses  composés,  en  faisant  connaître  leurs  applications  les  plus  importantes. 

'^(te  étude  sera  divisée  en  sept  chapitres  : 

Chapitre  premier.  —  Affinage  des  métaux  précieux. 

Cbapitre  II.  —  Alliages  i orfèvrerie. 

^'«ApiTRE  III.  —  Alliage  monétaire.  —  Fabrication  des  monnaies. 
^^ApiTRE  IV.  —  Essais  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre. 
î^'^A.piTRE  V.  —  Argenture. 
^^AprrRE  VI.  —  Photographie. 

^A^piTRE  .VII.  —  Applications  diverses. 

CMCYCLOP.  CHIll.  1 


ENGYCLOPÉIME  CHIMIQUE 


CHAPITRE  PREMIER 


AFFINAGE  DES   MÉTAUX   PRÉCIEUX 


Pris  dans  son  acceplion  la  plus  large,  le  mot  affinage  est  synonyme  di 
purification.  C'est  ce  sens  qu'on  lui  donne  lorsqu'on  parle  de  V affinage i\ 
cuivre^  de  Vaffinage  de  la  fonte,  de  Vaffinage  de  Vargent,  etc.  Cependanl 
dans  ce  dernier  cas,  la  purification  de  l'argent  est  plus  généralement  désigoè 
sous  le  nom  de  raffinage.  Nous  avons  fait  Tétude,  dans  la  première  partie,  de 
principaux  procédés  de  raffinage  de  l'argent. 

Mais,  lorsque  le  mot  affinage  est  employé  seul,  il  s'applique  plus  particuliè 
rement  aux  métaux  précieux,  et  presque  toujours  aux  alliages  dans  lesquels  si 
trouvent  à  la  fois  l'or  et  l'argent,  et  dont  on  veut  extraire  ces  métaux  à  Téta 
de  pureté. 

Ainsi  l'affinage  des  métaux  précieux  a  pour  but  de  séparer  l'or  et  Targen 
des  alliages,  ou  bien  d'isoler  l'or  contenu  en  minime  proportion  dans  l'argent 
ou  encore  d'extraire  de  très  petites  quantités  d*argent  contenues  dans  Foroi 
dans  les  alliages  d'or  et  de  cuivre. 

Ces  méthodes,  ainsi  définies,  appartiennent  au  domaine  de  la  chimie  indus 
trielle,  autant  par  les  réactions  qu'elles  utilisent  que  par  leur  objet  même 
Leur  importance  tient,  en  effet,  à  des  causes  qui  n'ont  rien  de  théorique,  e 
qui  dépendent  à  la  fois  de  la  valeur  différente  des  métaux  que  l'on  cherche  i 
séparer  et  de  la  législation  spéciale  des  alliages  d'or  et  d'argent.  Cherchons  i 
préciser  ces  causes. 

L'or  ayant  une  valeur  beaucoup  plus  grande  que  l'argent,  puisque  légalemen 
1  kilogramme  d'or  vaut  15^,5  d'argent,  il  y  a  évidemment  intérêt  à  enlevé 
à  l'argent,  ou  aux  alliages  d'argent  et  de  cuivre,  les  dernières  traces  d'or  qu'il 
peuvent  retenir,  car,  tant  que  l'or  n'est  qu'en  faible  proportion,  il  ne  roodifi 
pas  les  propriétés  de  l'argent,  dont  la  valeur  vénale  n'est  pas  plus  grande  qu 
si  ces  traces  d'or  étaient  remplacées  par  de  l'argent.  On  crée  donc  une  valeu 
nouvelle  lorsqu'on  sépare  ces  petites  quantités  d'or,  qui,  devenu  libre 
reprend  sa  valeur  propre.  Industriellement,  il  y  aura  intérêt  à  effectuer  celt 
séparation  tant  que  les  frais  qu'elle  occasionne  n'atteindront  pas  la  valeur  d 
l'or  ainsi  isolé. 

Mais  l'affinage  a  également  pour  but  de  séparer  de  petites  quantités  d'argei 
contenues  dans  Tor  ou  dans  les  alliages  d'or  et  de  cuivre;  l'utilité  de  cell 
opération  s'explique  par  la  législation  spéciale  qui  régit  la  fabrication  de 
alliages  d*or  et  des  alliages  d'argent. 

La  loi  a  fixé  le  titre  des  matières  d'or  et  d'argent,  en  n'indiquant  que  1 
proportion  du  métal  précieux  qui  forme  la  plus  grande  partie  de  l'alliage 
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ainsi,  légalement,  les  aïonnaies  d'or  sont  au  titre  de  900  millièmes  d'or  et 
100  millièmes  de  cuivre;  et  les  monnaies  divisionnaires  d*argent  au  titre  de 
835  millièmes  d'argent  et  165  millièmes  de  cuivre.  Il  en  résulte  qu'une 
monnaie  d'or  qui  contiendrait  900  millièmes  d'or,  95  millièmes  de  cuivre  et 
T)  millièmes  d'argent  n'aurait  pas  une  valeur  supérieure  à  celle  d'une  monnaie 
à  900  millièmes  d'or  et  100  millièmes  de  cuivre,  à  poids  égal.  La  petite  quantité 
(l'argent  retenue  dans  le  premier  cas  est  donc  comptée  comme  cuivre,  et  sa 
valeur  propre  est  perdue  (1).  Industriellement,  il  y  aura  avantage  à  efTectuer 
raffinage  de  semblables  alliages,  toutes  lesjois  que  la  dépense  de  ce  traitement 
sera  inférieure  à  la  valeur  perdue.  ' 

Si  l'on  suppose  que  les  frais  d'affinage  sont  les  mêmes,  à  poids  égal,  pour 
l'alliage  d'or  contenant  des  traces  d'argent,  et  pour  l'alliage  d'argent  contenant 
des  traces  d'or,  on  Toit  immédiatement  que,  dans  le  premier  cas  (alliage  d'or 
argentifère),  l'affinage  sera  moins  parfait  que  dans  le  second,  la  limite  corres- 
pondant à  un  poids  d'argent  15  fois  1/2  plus  grand  que  le  poids  de  l'or  qu'on 
peut  négliger  dans  un  alliage  d'argent  aurifère.  ' 

L'analyse  des  anciennes  monnaies  égyptiennes,  grecques  ou  romaines  montre 
que  les  procédés  d'affinage,  tels  que  nous  les  comprenons  aujourd'hui,  étaient 
inconnus  des  anciens.  Hoefer  (2)  donne  l'analyse  d'une  monnaie  de  Crotona, 
de  l'an  600  avant  notre  ère,  qui  contenait,  sur  113»%64  : 

Argent i09,50 

Cuivre 1,00 

Or 0,13 

Perte 3,00 

Une  autre  analyse,  publiée  par  d'Arcet  (3),  a  fourni  : 

Argent 36,8 

Or 18,4 

Cuivre 44,8 

100,0 

On  employait  évidemment  l'or  et  l'argent  natifs  pour  la  fabrication  des  mon- 
naies; on  ne  soupçonnait  pas  l'utilité  de  les  allier  à  un  peu  de  cuivre  pour 
augmenter  leur  dureté,  et  on  ignorait  l'art  de  la  séparation.  Aussi  les  pièces  de 
monnaie,  de  composition  et  souvent  de  poids  très  variables,  n'avaient-elles 
qu'une  valeur  purement  conventionnelle,  attestée  et  imposée  par  les  empreintes 
qu'elles  portaient. 

Cependant,  les  anciens  savaient  que  l'or  et  l'argent  ne  se  rencontrent  que 
rarement  à  l'état  de  pureté  dans  la  nature,  et  qu'ils  sont  souvent  associés. 
Pausanias  nous  apprend  même  que  l'alliage  naturel  d'or  et  d'argent  prenait  le 
nom  Helectrum.  D'après  Pline  :  €  Tout  or  est  allié  d'argent  ;  la  proportion 

(1)  Plus  exactement,  la  valeur  perdue  est  égale  à  la  difTérence  entre  celle  des  «S  millièmes 
*l'argent  et  ceUe  d'un  poids  égal  de  cuivre. 
(^  HiMioire  de  la  chimie,  t.  I,  p.  120. 
(3)  AnnaUê  de  chimie,  t.  LXXII,  p.  50. 
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seule  varie  ;  c'est  quelquefois  la  dixième,  la  neuvième,  la  huitième  partie  du 
poids.  Lorsque  la  proportion  de  Targenl  est  d'un  cinquième,  Tor  perd  son  nom 
et  s'appelle  electrum.  »  Pline  {Hist.  nat,,  liv.  XXXIII)  signale  la  mine  d'Albi- 
crate,  dans  les  Gaules,  comme  très  estimée,  parce  que  l'or  qu'elle  fournissait 
ne  contenait  qu'un  trente-sixième  d'ai^enl,  tandis  que  les  autres  donnaient,  en 
moyenne,  un  dixième  et  même  un  huitième. 

Ils  connaissaient  même  quelques  méthodes,  imparfaites  il  est  vrai,  pour 
séparer  Tor  de  l'argent  et  généralement  des  autres  métaux.  L'or  natif  qui  était 
à  peu  près  pur  était  désigné  sous  1^  nom  de  xP^^^^c  dbcupoç,  or  sans  feu  ou  or 
apyre,  parce  qu'on  n'avait  pas  besoin  de  le  traiter  par  le  feu  pour  le  puriCer. 
Strabon,  en  décrivant  le  mode  d'exploitation  des  mines  d'Espagne,  nous 
explique  que  l'on  obtenait,  comme  premier  produit,  un  mélange  d*or  et 
d'argent,  qu'on  faisait  subir  à  ce  corps  une  nouvelle  calcination,  que  l'aident 
était  alors  détruit  ou  brûlé,  et  que  l'or  restait  pur  au  fond  du  creuset.  Pline 
est  encore  plus  explicite  (i)  : 

«  On  met,  dit-il,  avec  l'or,  dans  un  vase  de  tcrre>  deux  parties  de  sel  com- 
mun, trois  parties  de  misy  (probablement  du  sulfate  de  fer  ou  de  cuivre)  et,  de 
nouveau,  deux  parties  d'un  autre  sel  et  une  partie  d'une  pierre  appelée  schiste 
(terre  argileuse);  on  expose  ce  vase  à  l'action  du  feu;  le  mélange  s'empare 
alors  de  tout  ce  qui  est  étranger  à  l'or,  qui  demeure  pur.  > 

Le  mélange  indiqué  par  Pline  devait  produire,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
de  Tacide  chlorhydrique  qui  transforme  l'argent  en  chlorure.  Ce  dernier  métal 
était  ainsi  éliminé  dans  un  élat  où  ses  propriétés  physiques  ordinaires  ne  se 
retrouvaient  pas;  on  pensait  alors  qu'il  avait  été  brûlé  et  détruit. 

Un  procédé  tout  à  fait  analogue  est  décrit  dans  un  des  papyrus  de  Leyde. 
Cette  méthode  n'est  autre  que  celle  du  cément  royaly  dont  parlait  Hacquer 
en  1778,  et  qui  fut  suivie  constamment  jusqu'au  douzième  et  au  treizième  siècle, 
époque  à  laquelle  on  lui  substitua  le  départ  de  l'argent  au  moyen  de  l'eau- 
forte  (2). 

Ce  procédé  du  cément  royal  était,  du  reste,  très. imparfait,  et  les  anciens  ne 
l'ignoraient  pas.  Nous  trouvons,  dans  les  InstituteSy  cette  comparaison  :  €  De 
même  que  le  vin  et  le  miel  donnent  naissance  à  une  espèce  d'émulsion,  ainsi 
l'or  et  Targent,  fondus  ensemble,  donnent  un  alliage  appelé  electrum,  dont  il 
est  également  difficile  de  séparer  les  éléments  (3).  » 

Avant  remploi  de  l'eau-forte,  les  essayeurs  se  servaient  aussi  de  l'affinage  au 
moyen  du  sulfure  d'antimoine.  Dans  ses  Recherches  sur  la  mitallurgie  des 
anciens  (chap.  viii),  Savot  nous  apprend  que  :  €  On  peut  affiner  l'or  et  le 
séparer  de  l'argent  et  du  cuivre  au  moyen  de  l'antimoine  (sulfure  d'antimoine), 
en  fondant,  avec  l'or,  de  l'antimoine,  plus  ou  moins,  selon  qu'il  y  a  plus  ou 
moins  d'argent  ou  de  cuivre  allié  à  l'or.  L'antimoine  étant  ainsi  fondu  avec  l'or 
non  pur,  il  s'emboit  et  s'abreuve  du  cuivre  et  de  l'argent,  quittant  l'or,  lequel 
tombe  peu  après,  comme  une  régule,  au  fond  du  creuset;  mais  d'autant  quo 

(t)  Hist.  nal.,  1.  XXXIII,  c.  xxv. 

(t)  Quelques  auteurs  pensent  que  i'cinpluide  Teau-rorle  ne  8*est  généralUc  qu*au  commence 
mcnl  du  seitième  siècle. 
(3)  L.  II  des  Inttiiutes,  titre  I,  g  27. 
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cet  or  demeure  aigre,  ne  se  pouvant  qu'il  ne  retienne  et  emporte  avec  soi 
quelque  chose  de  l'antimoine,  pour  en  retirer  tout  à  fait  l'antimoine,  on  fait 
exhaler  et  évaporer  tout  ce  que  l'or  aurait  pu  tirer  d'antimoine  avec  soi,  en 
l'éventant  avec  prudence;  car^  si  enchâsse  l'antimoine  un  peu  trop  fort,  il 
emporte  de  l'or  avec  soi  (1).  » 

Ce  procédé  au  sulfure  d'antimoine  est  très  défectueux  ;  l'or  ainsi  séparé  est 
peu  malléable  ;  on  est  obligé  de  le  calciner  de  nouveau  et  d'en  chasser  les  fleurs 
d'antimoine  qui  se  forment  pendant  cette  seconde  partie  du  traitement. 

On  a  encore  proposé,  à  une  époque  plus  récente,  de  purifier  des  alliages 
d'or  et  d'argent  au  moyen  du  soufre  et  de  la  lilharge;  mais  celte  opération  ne 
permet  d'obtenir  qu'un  affinage  très  incomplet  On  y  a  recours  encore  aujour- 
d'hui, mais  seulement  pour  enrichir  l'alliage  que  l'on  veut  traiter  par  l'acide 
azotique. 

Enfin,  en  1820,  Dizé  a  imaginé  le  traitement  par  l'acide  sulfurique;  dans 
l'alliage  d'or  et  d'argent,  ce  dernier  métal  seul  est  attaqué  par  Tacide;  l'opéra- 
tion est  possible  quel  que  soit  le  titre  d'alliage,  et  la  séparation  est  parfaite. 
L'affinage  par  l'acide  sulfurique  fut  organisé  simultanément,  en  1825,  par 
Serbat,  à  la  Monnaie  de  Paris,  et  par  Michel  Poirat,  dans  une  usine  particu- 
lière. C'est  cette  méthode  à  l'acide  sulfurique  à  laquelle  on  a  recours  presque 
exclusivement  aujourd'hui;  nous  l'exposerons  avec  plus  de  détails. 

Nous  citerons  encore,  comme  pouvant  être  employées  dans  certains  cas  spé- 
ciaux, les  méthodes  par  le  chlore,  et,  pour  mémoire  seulement,  les  méthodes 
très  insuffisantes  de  purification  par  oxydation  et  fusion  prolongée  en  présence 
de  l'air;  le  traitement  par  le  salpêtre  ou  par  le  bichlorure  de  mercu/é,  ces 
dernières  opérations  n'ayant  pas  passé  dans  la  pratique  industrielle. 

En  résumé,  nous  aurons  à  examiner  trois  procédés  de  purification  assez 
imparfaite  : 

l""  Séparation  de  l'or  par  le  soufre  et  la  lilharge  ; 

^  Séparation  par  le  sulfure  d'antimoine  ; 

3*"  Séparation  par  cémentation  (cément  royal); 

Et  trois  procédés  d'affinage  proprement  dits  : 

4""  Affinage  par  l'acide  azotique  ; 

h""  Affinage  par  l'acide  sulfurique  ; 

G""  Affinage  par  le  chlore. 


l*"   SÉPARATION  DE    l'OR  PAR  LE  SOUFRE   ET  LA  LITHARGK. 

Comme  le  fait  remarquer  R.  Wagner  (2),  ce  procédé  n'a  pas  pour  objet  de 
séparer  complètement  l'or  des  métaux  (argent,  cuivre)  avec  lesquels  il  est  allié, 
mais  seulement  de  le  concentrer  dans  une  quantité  d'argent  plus  petite  que 
celle  de  l'alliage  primitif.  C'est  donc  une  simple  concentration  de  l'or,  et  on  n'a 

(1)  Hoefer,  Hi$t.  de  la  chimie,  t.  I,  p.  501,  en  note. 

(2)  Nùuneau  traité  de  chimie  industrielle,  par  R.  Wagner  et  L.  Gautier,  t.  I,  p.  230 
(1878).  '        '   H 
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^ère  recours  à  ce  traitement  que  lorsqu'on  doit  affiner  par  voie  humide,  spé- 
eialement  par  l*acide  azotique,  et  dans  le  but  d'économiser  cet  acide.  Voici^ 
d'après  le  même  auteur,  en  quoi  consiste  cette  séparation  : 

«  Dans  un  creuset  de  graphite  chauffé  au  rouge,  on  introduit  l'alliage  auri- 
flère  granulé  avec  }  de  sou  poids  de  fleurs  de  soufre  humides  et  Ton  couvre  le 
lont  avec  de  la  poudre  de  charbon.  Le  creuset  est  maintenu  pendant  deux 
heures  à  deux  heures  et  demie  à  la  température  rouge  faible,  puis  chauffé 
jusqu'à  la  fusion  du  mélange.  Si  l'alliage  contient  de  grandes  quantités  d*or, 
il  se  sépare  un  argent  aurifère  riche,  tandis  qu'il  ne  reste  qu*une  très  petite 
quantité  d'or  dans  le  plagma.  Si,  au  contraire,  l'alliage  est  très  pauvre  eu  or, 
ta  séparation  ne  se  produit  pas  du  tout  ou  seulement  d'une  manière  incomplète. 
Pour  provoquer  cette  séparation,  on  répand  sur  la  masse  fondue  de  la  lilhaife 
(30  à  45  grammes  par  kilogramme  d'argent),  dont  l'oxygène  transforme  le  soufre 
d'une  partie  du  sulfure  d'argent  en  acide  sulfureux,  tandis  que  la  quantité 
équivalente  de  l'argent  devenue  libre  se  précipite  avec  la  plus  grande  partie  de 
l'or.  Le  plomb  réduit  fond  avec  les  sulfures  métalliques.  > 


S"*   SÉPARATION   DE   l'oR   PAR  LE   SULFURE   D'aNTIMOINE. 

L'alliage  d'or  et  d'argent,  qui  peut  contenir  du  cuivre,  doit  être  au  moins  à 
.tO  pour  100  d'or  (i).  On  le  fait  fondre  dans  un  creuset  de  graphite,  et  on; 
ajoute  un  poids  double  de  sulfure  d'antimoine  en  poudre.  Lorsque  toute  la 
masse  est  fondue,  on  la  coule  dans  une  lingolière  de  fonte  graissée  intérieure- 
ment avec  de  l'huile.  Après  refroidissement,  on  la  trouve  séparée  en  deux  cou- 
ohes  ;  la  partie  supérieure,  ou  plagmay  est  formée  de  sulfure  d'argent,  de 
sulfure  de  cuivre  et  de  sulfure  d'antimoine  ;  la  partie  inférieure  est  de  l'or 
aiitimonié  (réyule).  Cependant  le  plagma  retient  encore  un  peu  d'or,  et  il  faul 
répéter  le  traitement  pour  éliminer  complètement  ce  métal.  Quant  au  régule, 
il  doit  être  débarrassé  de  l'antimoine  ;  on  obtient  ce  résultat  en  le  chaull^ol 
dans  un  moufle  ou  sous  le  vent  de  la  tuyère  ;  l'antimoine  se  sépare  sous  forme 
de  fumées  d'oxyde;  l'or  qui  reste  inaltéré  est  purifié  par  fusion  avec  du  borai, 
du  salpêtre  et  de  la  poudre  de  verre. 

Ce  traitement  assez  imparfait  ne  diffère  pas  notablement  de  celui  décrit  par 
Savot. 

3*  SÉPARATION  DE  l'oR  PAR  LA  CÉMENTATION  (CÉMENT  ROYAL). 

On  prépare  un  mélange  pulvérisé  formé  de  quatre  parties  de  brique  pilèe, 
d'une  partie  de  sel  marin,  et  d'une  partie  de  sulfate  de  fer  calciné  (S).  D'autre 
part,  on  réduit  l'or  argentifère  en  grenaille  fine  ou  en  feuilles  minces,  et  on 
dispose  dans  un  creuset  des  couches  alternatives  d'or  et  du  mélange.  On  expose 

(1)  Berzelius  {Traité  de  chimie,  t.  Il,  396,  1846)  donne  comme  limite  le  titre  de  665  mil- 
hèmes  d*or;  si  le  titre  est  inrérieur,  il  faut  ajouter  un  peu  de  soufre  au  suUtire  d*uiUmoiae. 

(2)  G*est  à  peu  près  le  mélange  donné  par  Pline. 
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le  tout  pendant  seize  à  dix-huit  heures  à  la  température  du  rouge.  Les  vapeurs 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  chlorhydrique  qui  se  Tonnent  attaquent  les  métaux 
alliés  à  l'or,  notamment  l'argent,  et  la  brique  pilée  absorbe  le  chlorure  d'argent 
et  s'oppose  à  la  fusion  de  la  masse.  Après  le  refroidissement,  on  fait  bouillir  la 
masse  avec  l'eau  et  on  sépare  par  l'évaporation  l'or  purifié. 

Il  arrive  fréquemment  que  la  première  cémentation  ne  suffit  pas  pour  enlever 
tout  l'argent,  surtout  lorsque  l'or  n'est  pas  en  grains  très  fins;  dans  ce  cas  on  la 
répète,  en  grenaillant  de  nouveau  le  métal.  Quelquefois,  on  remplace  dans  cette 
seconde  opération  le  sel  marin  par  le  salpêtre.  C'est  alors  l'acide  nitrique  qui 
attaque  les  métaux  étrangers. 


i''   AFFINAGE  PAR  L'ACIDE   AZOTIQUE. 

On  le  désigne  quelquefois  sous  le  nom  d'inquartationf  ou  de  départ  pour 
Vor. 

Déjà  le  procédé  de  séparation  par  cémentation  revient  à  attaquer  les  métaux 
étrangers  par  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  ou  azotique  ;  c'est  donc  en 
réalité  un  affinage  par  les  acides. 

Aussi,  dès  que  l'on  connut  la  préparation  de  l'acide  azotique  (1)  et  ses  pro- 
priétés, on  constata  qu'il  était  sans  action  sur  l'or,  tandis  qu'il  attaquait  les 
autres  métaux,  et  l'on  dut  songer  à  l'utiliser  pour  la  séparation  de  l'or. 

Cependant  il  ne  paraît  pas  probable  qu'on  ait  employé  dans  ce  but  l'acide 
azotique  avant  le  milieu  du  quatorzième  siècle,  sous  le  règne  de  Philippe  de 
Valois  (2).  Plusieurs  auteurs  pensent  même,  d'après  une  ordonnance  de 
François  P',  de  1540,  que  ce  moyen  n'aurait  commencé  à  être  généralement  en 
usage  que  vers  le  commencement  du  seizième  siècle.  Le  prix  élevé  de  l'eau- 
Forte,  dont  les  Vénitiens  avaient  le  monopole,  était  sans  doute  un  obstacle  à  son 
emploi. 

D*après  Hoefer  (3),  l'emploi  de  Teau-forte  pour  départir  (séparer)  l'or  de 
Targent  fut  introduit  à  la  Monnaie  de  Paris  sous  le  règne  de  François  P^  Des 
auteurs  presque  contemporains  (Budé,  Savot,  etc.)  racontent  que  Cointe  tenait 
celle  opération  d'abord  secrète,  et  qu'il  la  croyait  ou  feignait  de  la  croire  très 
dangereuse  ;  car  il  disait  c  que  la  fumée  d'icelle  estoit  fort  pernicieuse  à  la 
santé,  de  sorte  qu'il  y  faisoit  travailler  par  un  serviteur,  lui  n'y  prenant  garde 
que  de  loin  (4)  i. 

Coinle  et  son  fils  gagnèrent  une  fortune  considérable.  Une  ordonnance  de 
François  V%  datée  de  Blois,  le  19  mars  1540,  porte  (art.  XLIV)  que  c  les  gages 
des  essayeurs  de  la  Monnaie  seront  augmentés  de  moitié,  pour  raison  de  ce 
départ  avec  l'eau-forte  (5)  )>. 

(I)  Découverte  attribuée  à  Gcber  (huitième  siècle). 

{t)  D*aprè8  GirarUin  {Chimie  élémentaire,  t.  II,  p.  64i),  un  Génois,  Dominique  Honesti, 
obtint,  le  18  septembre  1403,  Tautorisation  de  former  à  Paris  un  établissement  pour  départir 
Tor  et  Targent  au  moyen  de  reau-fortc. 

(3)  Histoire  de  la  chimie^  t.  Il,  p.  65. 

(4)  Savot,  Traité  de  métallurgie,  chap.  \i,  p.  73. 

(^)  Aujourd'hui  encore  les    usines  d'afllnage  par  les  acides  azoUque  et  sulfurique  sont 
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Quelques  années  plus  tard,  Tusage  de  Teau-forte  se  répandit  à  tel  point  et 
ees  propriétés  dissolvantes  furent  si  bien  connues,  que  Ton  s'en  serrait  fraudu- 
leusement pour  laver  des  pièces  d'argent,  et  en  1561  il  fallut  rendre  une 
ordonnance  pour  prohiber  cette  industrie  illicite. 

On  savait  déjà  à  cette  époque  dans  quelles  limites  la  méthode  du  traitement 
par  l'eau-forte  de  l'or  argentifère  était  praticable.  Ainsi  ou  n'ignorait  pas  que 
si  dans  un  alliage  il  y  a  beaucoup  plus  d'or  que  d'argent,  l'eau-forte  n'agira 
aucunement,  et  qu'il  faut  qu'il  y  ait  au  moins  deux  tiers  d'argent  pour  un  tiers 
d'or.  Les  proportions  les  meilleures,  que  l'on  devait  réaliser,  correspondaient, 
comme  aujourd'hui,  à  trois  parties  d'argent  pour  une  partie  d'or,  de  manière 
que  le  poids  de  l'or  fût  seulement  le  quart  du  poids  total  de  l'alliage.  De  là  les 
expressions  d*inquarter  et  d'inquarlation.  Dans  son  ouvrage  intitulé  Pf^ro- 
technie^  le  métallurgiste  italien  Yanucio  Biringuccio,  contemporain  d'Agricola 
(seizième  siècle),  décrit  très  exactement  ces  opérations.  L'alliage  obtenu  était 
ensuite  attaqué  par  l'eau-forte  ;  on  séparait  l'or  insoluble,  et,  dans  la  liqueur, 
l'argent  était  précipité  par  une  pièce  de  cuivre,  «  qui  a  cette  propriété  particu- 
lière de  tirer  à  soi  tout  l'argent  qui  estoit  dissous  dans  l'eau-forte  ;  s'il  y  a  du 
cuivre  dissous  dans  l'eau-forte,  on  l'en  retire  au  moyen  du  fer,  de  même  que 
l'argent  s'en  retire  par  le  moyen  du  cuivre  (1)  >. 

L'or  argentifère  que  Ton  doit  affiner  contenant  en  général  du  cuivre  doit  être 
préalablement  séparé  de  ce  dernier  métal.  En  outre,  il  doit  être  amené  à  un 
titre  déterminé,  car  un  alliage  trop  riche  en  or  ne  serait  pas  attaqué  par  l'acide 
azotique.  L'affinage  sera  donc  nécessairement  précédé  de  plusieurs  opérations 
préliminaires. 

On  commence  par  déterminer  approximativement  le  titre  de  l'or  argentifère, 
au  moyen  de  la  pierre  de  touche,  en  comparant  la  trace  laissée  sur  cette  pierre 
par  l'alliage  avec  celles  que  donnent  des  cilliages  en  proportions  connues.  D'après 
ces  indications,  on  ajoute  à  l'or  argentifère  un  poids  d'argent  tel  que  le  rapport 
nouveau  de  l'argent  à  l'or  soit  au  moins  de  3  à  1. 

D'ailleurs,  ce  rapport  a  beaucoup  varié;  Berzelius,  dans  son  Traité  de 
chimie  (2),  indiquait  7  à  1,  tandis  que  les  travaux  plus  récents  de  Pettenkofer 
ont  montré  qu'une  quantité  d'argent  double  de  celle  de  l'or  (rapport  2  à  1)  était 
suffisante  pour  que  l'on  puisse  dissoudre  l'argent  d'un  alliage  d'or,  par  une 
ébullition  suffisamment  prolongée  et  en  employant  de  l'acide  azotique  un  peu 
plus  concentré. 

Quel  que  soit  le  rapport  adopté,  l'addition  d'argent  est  calculée  de  manière 
que  l'alliage  soit  amené  au  titre  que  l'on  désire  obtenir,  puis  on  ajoute  trois  ou 
quatre  fois  autant  de  plomb  que  pèse  la  niasse  totale.  Le  tout  est  traité  par  la 
coupellation. 

Cette  opération  préliminaire  qui  a  pour  but  d'éliminer  le  cuivre  et  les  métaux 
autres  que  l'or  et  l'argent  fournit  un  or  argentifère  dont  la  composition  cor- 

considérées  comme  établisse menls   insalubres,   et  des  précautions  spéciales  doivent  y  être 
prises  pour  éviter  l'action  nuisible  des  vapeurs  qui  se  produisent. 

(1)  Savoty  Traité  de  méiallurgie,  chap..  vi,  p.  74,  d'après  Hoefer,  auquel  nous  empruntons 
la  plupart  de  ces  données  historiques. 

(2)  T.  II,  p.  395  (1846). 
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respond  précisément  au  rapport  adopté  (3  à  1,  ou  7  à  1,  ou  2  à  1).  Cet  alliage 
est  alors  ou  bien  réduit  en  grenaille  ou  bien  laminé,  et  traité  par  l'acide  azo- 
tique dans  un  vase  de  platine. 

L'acide  que  Ton  emploie  au  début  doit  être  très  étendu,  et  bien  exempt  d'acide 
aitreux  et  d'acide  chlorhydrique,  pour  que  l'or  ne  soit  pas  attaqué.  On  chauffe 
légèrement;  Targent  se  dissout  peu  à  peu  et  l'azotate  d'argent  sature  la  liqueur. 
Lorsque  la  réaction  s'arrête,  on  décante  et  on  remplace  Tacide  étendu  par  de 
l'acide  plus  concentré,  mais  également  pur;  on  fait  alors  bouillir  la  liqueur 
pour  dissoudre  complètement  l'argent.  L'or  qui  est  resté  insoluble  est  lavé  et 
séclié  ;  on  le  fait  fondre  dans  un  creuset  avec  du  borax  et  du  salpêtre. 

Quant  à  l'argent,  on  le  retrouve  dans  la  dissolution  azotique,  et  on  le  sépare 
par  précipitation  an  moyen  du  cuivre  ou  du  zinc. 

Dans  l'attaque  par  l'acide  azotique,  on  peut,  à  la  rigueur,  remplacer  les  vases 
de  platine  par  des  vases  en  grès  ou  des  cornues  de  verre  lutées  et  chauffées  au 
bain  de  sable. 

L'inquartation  était  autrefois  employée  dans  tous  les  hôtels  monétaires,  et  cette 
opération  était  une  des  prérogatives  de  la  couronne.  Divers  édits  de  1689,  lG9â, 
17^1,  1757,  réglementaient  les  opérations  de  l'affinage,  qui  ne  pouvait  être 
pratiqué  qu'en  présence  et  sous  l'inspection  des  officiers  des  hôtels  monétaires. 
Cet  état  de  choses  dura  jusqu'au  moment  où  la  loi  du  19  brumaire  an  YI  sup- 
prima la  ferme  des  affinages  et  rendit  libre  l'exercice  de  cette  profession  (1). 
Les  inconvénients  de  cette  méthode  tiennent  surtout  à  son  imperfection  ;  il 
est  rare  d'obtenir  de  l'or  dont  le  titre  soit  supérieur  à  993  ou  994  millièmes. 
En  outre,  on  lui  reproche  le  prix  relativement  élevé  de  l'acide  azotique,  les 
pertes  inévitables  de  ce  composé,  surtout  pendant  la  seconde  partie  de  l'opé- 
ration, lorsqu'on  chauffe  jusqu'à  rêbullition(2),  et  aussi  le  dégagement  des 
vapeurs  nitreuses  qui  se  produisent  pendant  l'attaque  et  qu'il  est  difficile  de 
condenser. 

Aussi  la  plupart  des  usines  qui  avaient  adopté  le  départ  par  l'acide  azotique 
ont-elles  peu  à  peu  renoncé  à  ce  traitement,  lorsque  l'affinage  par  l'acide  sul- 
furique  fut  imaginé  par  Dizé,  en  1820.  Nous  verrons  cependant  qu'il  présente 
des  avantages  dans  certains  cas  particuliers,  ce  qui  fait  qu'il  n'est  pas  complè- 
tement abandonné. 

5°  AFFINAGE  PAR   l'aCIDE   SULFURIQUE. 

Dans  son  grand  traité  de  métallurgie  intitulé  :  De  re  metallica,  Agricola 
indique  déjà  l'emploi  du  vitriol  vert  (sulfate  de  fer)  et  mieux  de  l'huile  de 
vitriol  (acide  sulfurique),  pour  séparer  l'or  de  l'argent  et  dissoudre  ce  dernier 
métal  (3). 

Cependant  cette  réaction  n'est  réellement  entrée  dans  la  pratique  de  l'in- 

(I)  Bouis,  Dictionnaire  de  chimie  de  Wurtz,  1. 1,  p.  68. 

(3)  Le  coût  relativement  considérable  de  ce  traitement  a  pour  conséquence  Félévation  des 
tarifs;  aussi  ne  peut-on,  avec  l'acide  azotique,  afQner  avec  avantage  des  lingots  contenant 
moins  de  2  à.  3  millièmes  d*or. 

(3)  De  re  metallica,  liv.  X  (1556). 
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dustrit  de  Taffiiu^  q«*à  U  smîe  des  rediercàes  de  Due,  qn  daleat  de  \%^^ 
éfi  de§  prefoiers  essais  de  SeriaL  essayear  à  U  Ikniuîe  de  PmSy  qui,  eo  \%&^ 
fit  adopter  ce  procédé. 

Il  présente  sar  le  précédent  le  très  ^raod  avanta^  d>tre  d^un  prîi  iiMiiis 
élef  é  ;  il  en  résulte  qu'une  très  p^nde  quantité  d'ors  ar^ntîleres,  peu  riche  ei 
or,  que  Ton  était  antérieurement  obli^  de  laisser  dans  la  circulation  sans  tenir 
compte  de  la  râleur  de  Tor,  peuvent  être  utilement  traités.  Cet  aTanta^  est 
d'autant  plus  précieui  que  les  alliages  soumis  à  l'affinaçe  sont  presque  toujours 
faiblement  aurifères.  Aussi  l'adoption  de  cette  méthode  a-t-elle  permis  à  cette 
branche  de  l'industrie  métallurgique  de  prendre  un  déTeloppemeot  con- 
sidérable. 

L*aflinage  par  Tacide  sulfurique  repose  sur  deux  réactions  chimiques  très 
simples  : 

i*  L*acide  sulfurique  concentré  et  chaud  transforme  Taisent  et  le  cuivre  eo 
sulfates  solubles,  sans  attaquer  l'or,  conformément  à  Téquation  : 

AuAgCu  +  ilSœ.HO)  =  Au  +  CuO.SO^  +  AgO.Sœ  +  2S0*  +  4  HO. 

2*  Des  lames  de  cuivre,  plongées  dans  le  sulfate  d'argent,  déplacent  ce  méul, 
et  donnent  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre. 

Ces  réactions  se  produisent  même,  quelle  que  soit  la  composition  de  lalliafe 
cupro-auro-argentifère,  an  moins  dans  les  expériences  de  laboratoire. 

Cependant,  lorsqu'on  entreprend  le  traitement  industriel,  on  remarque  quil 
n'est  possible  qu'à  la  condition  que  les  proportions  des  trois  métaux  soient 
comprises  entre  certaines  limites.  Ainsi,  si  l'alliage  renferme  trop  d'or,  tout 
l'argent  n'est  pas  attaqué,  ou  du  moins  les  dernières  traces  ne  sont  éliminées 
(|u'à  une  température  trop  élevée  pour  que  l'affînage  reste  industriellement  pos- 
sible; de  même,  s'il  contient  trop  de  cuivre,  il  se  produit  des  quantités  énormes 
de  sulfate  de  cuivre  qui  est  très  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
et  difficile  à  séparer. 

Sur  ce  point  l'expérience  a  appris  que  l'alliage  le  plus  facile  à  affiner  doit 
contenir  de  800  à  950  millièmes  d'argent,  le  reste  étant  formé  de  cuivre  et  d'or. 
D'après  Petlenkofer,  les  résultats  les  plus  avantageux  s'obtiennent  lorsque  sur 
1000  parties  on  a  de  100  à  250  d'or  et  100  de  cuivre.  D'autres  auteurs  indiquent 
ItT)  d'argent,  200  d'or  et  75  de  cuivre.  On  peut,  d'ailleurs,  s'écarter  un  peu  de 
ces  proportions,  mais  on  doit  prendre  comme  maximum  pour  l'or  200  à  250  mil- 
lièmes et  pour  le  cuivre  100  millièmes. 

On  doit  donc,  avant  toute  opération  d'affinage,  déterminer  à  peu  près  la  com- 
position de  l'alliage,  ce  qui  se  fait  soit  au  moyen  de  la  pierre  de  touche,  soit  en 
ayant  recours  à  un  des  procédés  d'analyse  chimique  de  ces  substances.  Puis, 
dans  le  cas  où  on  s'écarterait  trop  des  proportions  indiquées  plus  haut,  il  fau- 
drait modifier  la  composition  de  l'alliage. 

On  peut  atteindre  ce  but  lorsqu'il  y  a  trop  de  cuivre,  par  exemple  lorsque  l'argent 
ne  dépasse  pas  200  à  300  millièmes,  en  grillant  l'alliage  au  rouge  sombre  dans  des 
fours  particuliers,  après  l'avoir  réduit  en  grenailles  fines.  On  traite  ensuite  par 
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lacide  sulfurique  très  étendu  qui  ne  dissout  que  Toxyde  de  cuivre;  le  résidu 
métallique  insoluble  est  ainsi  amené  au  titre  de  700  à  800  millièmes  d'argent, 
et  prêt  pour  raffinage.  Autrefois,  on  obtenait  le  même  résultat  en  fondant  les 
alliages  pauvres  en  argent  et  trop  riches  en  cuivre  Siyec  du  salpêtre,  et  on  don- 
nait à  cette  opération  le  nom  de  poussée. 

Lorsque  la  matière  est  amenée  au  titre  voulu,  on  la  réduit  en  grenailles,  en 
projetant  la  masse  fondue  dans  des  tonneaux  remplis  d*eau  froide,  au  fond 
desquels  se  trouvent  des  vases  en  cuivre.  Cependant  certains  affmeurs  pré- 
fèrent ne  pas  grenailler  Talliage,  et  traitent  directement  des  lingots  du  poids  de 
30  à  35  kilogrammes. 

Autrefois,  l'attaque  par  l'acide  sulfurique  se  faisait  dans  des  vases  de  platine, 
avec  un  poids  diacide  égal  à  2  fois  ou  ^  fois  et  demie  celui  du  métal,  et  un 
acide  de  densité  égale  à  1,848.  On  a  peu  à  peu  renoncé  aux  vases  de  platine 
et  on  leur  a  substitué  des  chaudières  en  fonte;  on  peut  alors  opérer  indifférem- 
ment sur  des  grenailles  ou  sur  des  lingots  d*argent,  et  affiner  chaque  fois  une 
quantité  d'argent  aurifère  s'élevant  à  200  et  même  300  kilogrammes.  Comme, 
d'ailleurs,  l'altération  des  vases  en  fonte  est  moins  à  craindre  que  celle  du 
platine,  on  peut  employer  des  acides  moins  purs;  en  outre,  l'expérience  a 
appris  qu'en  faisant  usage  de  ces  vases  la  dissolution  des  lingots  exige  une 
quantité  d*acide  un  peu  plus  faible,  environ  2  fois  le  poids  d'alliage,  au  lieu  de 
i  fois  et  demie. 

L'opération  dure  de  trois  à  quatre  heures,  quelquefois  davantage,  l'acide  étant 
porté  à  peu  près  à  Tébullition.  On  juge  qu'elle  est  terminée  lorsque  l'efferves- 
cence cesse  et  que  Tacide  sulfurique  commence  à  distiller  en  abondance. 

Pendant  cette  attaque,  il  se  produit  beaucoup  d'acide  sulfureux  que  l'on  per- 
dait au  début,  et  des  vapeurs  d'acide  sulfurique.  Aujourd'hui,  on  recueille  soi- 
gneusement ces  vapeurs  en  recouvrant  les  chaudières  d'un  chapiteau  en  tôle 
plombée  auquel  s'adapte  un  tuyau  de  plomb.  Dans  la  plupart  des  usines,  les 
vapeurs  acides  sont  conduites  au  moyen  de  ce  tuyau  dans  des  chambres  de 
plomb  de  petite  dimension;  l'acide  sulfurique  entraîné  s'y  condense^  et  l'acide 
sulfureux  y  est  transformé  en  acide  sulfurique  par  les  procédés  ordinaires.  On 
peut  aussi  utiliser  les  gaz  pour  la  préparation  des  sulfites  et  des  hyposul- 
fîtes. 

Lorsque  la  dissolution  est  terminée,  on  introduit  dans  la  chaudière  une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  plus  étendu,  à  58  degrés,  provenant  de  la  concen- 
tration des  eaux  acides  du  sulfate  de  cuivre,  et  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants.  Cette  addition  a  pour  but  d'augmenter  la  solubilité  du  sulfate  de  cuivre 
et  du  sulfate  d'argent  formés.  A  ce  moment,  on  éteint  le  feu,  et  on  abandonne 
au  repos  pendant  une  demi-heure.  L'or  se  précipite.  On  décante  la  liqueur, 
qui  contient  les  deux  sulfates,  dans  des  chaudières  en  plomb,  et  on  l'étend  d'eau 
jusqu'à  ce  qu'elle  marque  environ  20  à  25  degrés  Baume. 

A  partir  de  ce  moment,  on  traite  séparément  le  résidu  d'or  et  la  dissolution 
<les  deux  sulfates. 

La  dissolution,  maintenue  dans  les  chaudières  en  plomb,  est  chauffée  à 
100  degrés,  dans  ces  chaudières  mêmes,  au  moyen  de  tubes  intérieurs  en  plomb 
(lans  lesquels  circule  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  y  plonge  des  lames  de 
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cuivre  (i).  L'argent  se  précipite  sous  la  forme  de  petits  cristaux  blancs  ou  gris, 
désignés  sous  le  nom  de  chaux  d'argent  par  les  ouvriers,  forme  des  dépôts 
spongieux  sur  les  lames  de  cuivre  et  au  fond  du  vase.  En  même  lemps,  il  se 
produit  du  sulfate  de  cuivre  qui  reste  dissous.  On  prolonge  le  contact  du  cuivre 
jnsqu*à  ce  que  Ton  reconnaisse,  au  moyen  du  chlorure  de  sodium,  que  la  liqueur 
ne  contient  plus  d'ai^ent.  Dans  beauconp  d'usines,  on  reçoit  alors  les  eaux  dans 
des  citernes  garnies  de  plomb,  et  on  les  abandonne  au  repos  pendant  plusieurs 
jours,  en  présence  de  quelques  lames  de  cuivre,  afin  de  précipiter  les  dernières 
traces  d'argent. 

La  chaux  d'argent  est  recueillie,  lavée, desséchée  dans  une  chaudière  en  fonte, 
sur  un  feu  de  coke,  puis  comprimée  à  la  presse  hydraulique.  On  en  forme  ainsi 
des  espèces  de  lingots  qui  acquièrent  par  la  pression  l'éclat  et  la  cohésion  des 
lingots  d'argent  pur,  mais  qui  retiennent  encore  de  8  à  10  pour  100  d'eau.  On 
les  chauffe  graduellement  avant  de  les  fondre,  afin  que  les  creusets  n'éclatent 
pas,  et  on  coule  ensuite  l'argent  en  lingot 

La  fusion  de  la  chaux  d'argent  est  toujours  une  des  opérations  les  plus  déli- 
cates de  ce  traitement.  On  doit  employer  (2)  des  creusets  de  terre  de  Picardie, 
très  légers  et  réfractaires;  ils  n'éclatent  presque  jamais,  et  peuvent  contenir  de 
70  à  90  kilogrammes  d'argent.  Leur  prix  varie  de  40  à  60  centimes.  Leur  paroi 
très  mince  permet  de  les  porter  rapidement  au  rouge.  On  évalue  à  15  centimes 
tout  au  plus  la  dépense  et  la  perte  occasionnée  par  la  fusion  et  la  mise  en  lingot 
d'un  kilogramme  d'argenl.  Le  conduit  horizontal  qui  communique  des  four- 
neaux de  fusion  à  la  cheminée  de  l'usine  doit  présenter  un  développement 
considérable,  afin  que  l'argent  entraîné  par  l'air  ou  volatilisé  puisse  se  con- 
denser. 

L*argent  ainsi  obtenu  ne  contient  plus  que  des  traces  d'or  tout  à  fait  inappré- 
ciables, mais  il  retient  toujours  un  peu  de  cuivre,  au  moins  de  3  à  4  mil- 
lièmes, et  quelquefois  de  5  à  6  millièmes.  Son  titre  varie  donc  de  904  à  997. 

Quant  à  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  qu'on  obtient  après  séparation 
complète  de  la  chaux  d'argent,  elle  contient  non  seulement  le  cuivre  qui  faisait 
partie  de  l'alliage  primitif,  mais  aussi  celui  qui  a  remplacé  l'argent  aux  dépens 
des  plaques  de  cuivre.  Cette  liqueur  est  fortement  acide.  Pour  en  retirer  le 
sulfate  de  cuivre,  on  Tévaporedans  des  chaudières  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'elle 
marque  environ  40  degrés  à  l'aréomètre  Baume.  Il  se  dépose  par  refroidis- 
sement de  petits  cristaux  confus  d'un  sel  bleu  pâle,  qui  est  du  sulfate  de 
cuivre  en  partie  anhydre.  L'eau  mère  fournit  encore  après  deux  ou  trois  évapo- 
rations  successives  de  nouvelles  quantités  de  ce  sel  ;  il  reste  finalement  un 
liquide  coloré,  marquant  5!2  degrés  Baume,  qui  ne  contient  à  peu  prèsplus  que 
de  Tacide  sulfurique  aqueux,  et  qui  rentre  dans  la  fabrication.  Les  évaporations 
se  font  toujours  dans  des  chaudières  doublées  intérieurement  de  plomb. 

Le  produit  brut  ainsi  obtenu  doit  être  redissous  dans  l'eau  et  la  liqueur  de 
nouveau  évaporée.  Lorsqu'elle  marque  42  degrés  Baume,  elle  laisse  déposer  de 
beaux  cristaux  bleus  de  sulfate  de  cuivre  hydraté,  à  peu  près  purs.  C'est  le 
vitriol  bleu  du  commerce. 

(1)  On  utilise  pour  cette  opération  les  feuilles  de  cuivre  ayant  servi  au  doublage  des  navires. 

(2)  Pelouse  et  Fremy,  Traité  de  chimiey  t.  III,  p.  1235  (1865). 
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On  observe  quelquefois  la  formation  d'une  poudre  rouge  qui  est  formée  du 
sulfite  de  pratoxyde  et  de  bioxyde  de  cuivre. 

Le  troisième  produit  de  Tafiitiage  est  de  For  brut,  ordinairement  pulvérulent, 
toujours  souillé  de  quelques  impuretés,  qui  restent  au  fond  des  premières  chau- 
dières après  décantation  du  liquide  acide.  Le  plus  souvent  on  le  puriGe  en  le 
traitant  à  deux  reprises  par  l'acide  sulfurique  à  58  degrés.  Dans  quelques 
usines,  on  le  soumet  à  l'action  du  carbonate  de  soude  dissous,  puis  de  Tacide 
azotique,  pour  éliminer  Toxyde  de  fer,  le  sulfure  de  mercure  et  le  sulfate  de 
plomb  qui  s'y  trouvent  toujours  mélangés.  Si  l'on  désirait  une  purification  plus 
complète,  il  faudrait  le  traiter  par  Tinquartation,  c'est-à-dire  Tallier  avec  trois 
fois  son  poids  d'argent,  et  faire  agir  l'acide  azotique  bouillant.  Dans  tous  les  cas, 
Tor  est  lavé  à  l'eau  chaude  à  plusieurs  reprises  (1),  puis  fondu  avec  un  peu  de 
salpêtre  et  coulé  en  lingots. 

Telle  est  la  marche  ordinaire  dans  la  plupart  des  usines  d'affinage.   Cepen- 
dant bien  souvent  on  introduit  des  modifications. 
Indiquons  rapidement  les  plus  importantes. 

Il  peut  arriver  que  la  première  liqueur  sulfurique  obtenue  soit  trouble  et 
laisse  au  fond  des  chaudières  ou  des  vases  de  décantation  des  dépôts  considé- 
rables de  sulfates  d'argent  et  de  cuivre  mêlés  à  de  l'or  très  divisé.  Cet  incon- 
vénient se  présente  surtout  pour  les  alliages  à  bas  titre.  Ces  dépôts  sont  alors 
délayés  dans  de  l'eau  et  versés  dans  une  chaudière  où  l'on  précipite  l'argent  par 
le  cuivre  à  la  manière  ordinaire  ;  on  lave  le  dépôt,  et  on  le  traite  de  nouveau 
par  TaCide  sulfurique.  En  un  mot,  on  considère  la  première  attaque  seulement 
comme  un  moyen  d'enrichir  l'alliage  trop  pauvre  ;  nous  avons  vu  qu'on  arrivait 
au  même  résultat,  en  oxydant  une  partie  du  cuivre,  avant  l'attaque  par  l'acide 
concentré. 

Dans  quelques  usines,  on  a  voulu  remplacer  le  cuivre  par  le  fer  dans  la  pré- 
cipitation de  l'argent;  cependant  rus<'ige  des  lames  de  cuivre  a  prévalu,  malgré 
leur  prix  élevé.  Si  l'on  préférait  employer  le  fer,  il  faudrait  recueillir  le  sulfate 
d'argent,  le  délayer  dans  l'eau,  et  y  ajouter  juste  assez  de  fer  pour  précipiter 
tout  l'argent  et  laisser  le  cuivre  dissous.  C'est  le  point  délicat  de  ce  traitement. 
L'argent  ainsi  isolé  contient  bien  quelques  métaux  introduits  par  le  fer,  mais 
ces  impuretés  passent  dans  les  scories  pendant  la  fusion,  et  l'argent  obtenu  en 
lingot  est  plus  pur  que  par  l'autre  procédé. 

On  a  aussi  proposé  de  précipiter,  après  séparation  de  l'or,  l'argent  du  sulfate 
au  moyen  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  qui  passe  ainsi  à  l'état  de  sulfate  de 
sesquioxyde.  Ce  dernier  est  alors  laissé  en  contact  avec  des  fragments  de  tôle 
qui  le  transforment  de  nouveau  en  sulfate  de  protoxyde,  lequel  peut  servir  de 
nouveau  pour  la  précipitation  d'une  nouvelle  dose  d'argent. 

La  plupart  de  ces  modifications  ne  changent  que  très  peu  la  marche  que  nous 
avons  indiquée. 

L'argent  obtenu  dans  les  usines  d'affinage  ne  contient  plus  d'or,  mais  il  est 
encore  allié  à  quelques  millièmes  de  cuivre.  Une  bonne  fabrication  doit  livrer 

(i)  On  utilise  une  pa^-lie  de  cette  poussière  d'or  très  fluc  à  cet  état.  Les  doreurs  sur  por- 
celaine s'en  servent  pour  leur  industrie;  on  la  désigne  sous  le  nom  d'or  en  chaux. 
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des  lingots  aa  titre  de  996  à  998  millièmes.  Dans  beaucoup  de  cas,  il  contient 
en  outre  de  traces  de  sélénium,  qui  provient  de  Tacide  sulfurique  employé. 
Cette  impureté  donne  à  Targent  des  qualités  fâcheuses  ;  les  lames  et  les  lingots 
sont  aigres  et  les  surfaces  sont  recouTcrtes  de  pointes  grisâtres  que  le  polissage 
fait  difficilement  disparaître.  On  peut  sans  doute  enlever  à  Targent  ces  traces 
de  sélénium  en  le  faisant  fondre  dans  une  atmosphère  oxydante  ou  en  présence 
du  salpêtre  ou  du  nitrate  de  soude.  Cependant,  comme  ce  traitement  est  toujours 
long  et  occasionne  quelques  pertes,  on  préfère  généralement  employer  de 
Tacide  sulfurique  dit  au  soufre  pour  le  traitement  de  l'affinage,  les  acides 
préparés  au  moyen  des  pyrites  contenant  constamment  du  sélénium. 

L'argent  ne  retient  jamais  de  platine,  quand  bien  même  il  s'en  trouverait  un 
peu  dans  l'alliage  primitif,  ce  métal  étant  aussi  insoluble  que  l'or  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  et  chaud.  Il  en  serait  autrement  si  l'on  employait  le  départ 
par  l'acide  azotique,  qui  dissout  le  platine  lorsqu'il  n'y  en  a  que  des  traces. 

L'or  d'affinage  est  souvent,  après  fusion,  à  998  ou  999  millièmes.  Le  reste  est 
formé  par  des  traces  d'argent. 

Cependant,  lorsqu'on  affine  des  alliages  contenant  du  platine,  ce  qui  arrive 
actuellement  dans  le  traitement  des  déchets  de  la  bijouterie,  qui  emploie  d'assez 
grandes  quantités  de  ce  méUiI,  le  platine  est  retenu  par  Tor  affiné.  D'après 
Debray,  les  lingots  d'or  du  commerce  parisien  contiennent,  pour  cette  raison, 
au  moins  de  4  à5  millièmes  de  platine,  et  il  est  à  craindre  que  cette  propor- 
tion n'augmente  dans  les  usines  qui  traitent  de  préférence  les  déchets  d'orfè- 
vrerie. 

Si  l'on  voulait  de  l'or  tout  à  fait  exempt  de  platine,  il  faudrait  avoir  recours 
à  l'ancien  procédé,  plus  coûteux,  du  départ  par  l'acide  azotique.  Mais,  dans  ce 
cas,  c'est  l'argent  d'affinage  qui  pourrait  retenir  un  peu  de  platine,  bien  qu*en 
plus  faible  proportion. 

•  Les  affineurs  distinguent  les  alliages  d'or,  aident  et  cuivre  à  moins  de 
100  millièmes  d'or,  qu'ils  appellent  doré,  des  alliages  plus  riches  désignés  sous 
le  nom  d'or.  Les  conditions  du  traitement  sont  différentes  suivant  que  le  lingot 
se  trouve  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  catégories. 

Un  tarif  officiel,  basé  sur  cette  distinction,  fixe  les  droits  que  doivent  acquitter 
les  particuliers  qui  apportent  à  l'administration  des  monnaies  des  lingots  auri- 
fères pourl'affinage  (1).  Dans  l'industrie,  ces  droits  sont  discutés  avec  l'affineur, 
et  varient  un  peu  d'une  usine  à  l'autre.  Un  peut  cependant  admettre  que  l'affi- 
nage de  1  kilogramme  d'argent  revient  à  l'affineur  à  0  fr.  90  ou  1  franc.  En 
général,  les  affineurs  demandent  environ  1  fr.  35,  et  gardent  en  outre  tout  le 
cuivre  de  l'alliage. 

C'est  à  l'usine  de  Bellcville  que  Lebel  a  installé  pour  la  première  fois, 
vers  i8i5,  l'industrie  de  l'affinage.  Depuis  cette  époque  l'argent  aurifère  qui  a 
été  soumis  à  ce  traitement  peut  être  évalué  à  plus  de  dix  milliards.  D'après  des 
renseignements  qui  datent  de  dix  ans,  les  nombreuses  usines  de  Paris  et  des 
environs  livrent  annuellement  pour  plus  de  200  millions  de  francs  de  métaux 

(1)  Ce  tarif  est  établi  par  les  ordonnances  des  15  octobre  et  1*'  novembre  1828,  mais  il  est 
beaucoup  plus  élevé  que  celui  des  affineurs. 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  1^ 

précieux  à  la  Banque  de  France,  à  radminislration  dés  monnaies  et  au  com- 
merce. Pendant  quelques  années,  celte  valeur  a  été  double. 

La  perfeclion  des  procédés  et  des  installations  industrielles  est  telle  que  l'on 
peut  affiner  avec  avantage  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre  qui  ne  contiennent 
que  4  décigrammes  d'or  par  kilogramme,  c'est-à-dire  moins  d'un  1/2  millième. 
Les  anciennes  monnaies  d'argent,  notamment  les  vieux  écus  de  trois  et  de  six 
livres,  et  les  plus  anciennes  pièces  de  5  francs,  ont  été  traitées  ainsi  pour  isoler 
des  traces  d'or;  elles  contenaient  1,  2,  et  même  quelquefois  3  millièmes  d'or. 
On  a  ainsi  retiré  des  écus  de  6  livres  environ  17  francs  d'or  pour  une  somme 
de  1000  francs  de  cette  monnaie. 

D'après  H.  Boucheron  (1),  les  bénéfices  faits  par  les  affineurs  de  Paris  pen- 
dant les  premières  années  furent  considérables.  Toutes  les  pièces  d'argent  de 
5  francs  anlérieures  à  18:25  renfermant  environ  1  millième  djor  qu'on  y  avait 
laissé  faute  de  savoir  le  séparer,  les  affineurs,  dont  l'industrie  était  libre,  rache- 
tèrent peu  à  peu  toutes  ces  pièces  pour  les  traiter.  Chaque  million  de  francs 
d'argent  affiné  donnait  un  bénéfice  net  de  8000  francs  ;  on  estimait  alors  la 
valeur  totale  de  l'or  à  extraire  par  ce  procédé  à  1600  millions  de  francs.  A  la 
tribune  de  la  Chambre  des  députés,  Thénard,  dénonçant  cette  refonte  illégale, 
déclarait  connaître  un  affineur  qui,  dans  une  seule  année,  avait  affiné  pour 
60  millions  de  francs  d'argent  et  réalisé  de  ce  fait  un  bénéfice  de  480  000  francs. 

Aujourd'hui,  on  affine  encore  avec  grand  avantage  les  lingots  d'argent  qui 
viennent  de  certaines  exploitations  américaines,  ceux  qui  arrivent  de  Chine  et 
de  Cochinchine,  ainsi  que  les  piastres  du  Mexique  et  du  Pérou.  Par  ces  opéra- 
tions, l'industrie  de  l'affinage  a  accru  la  fortune  publique  de  plusieurs  centaines 
de  millions.  Cette  somme  est  représentée  par  la  valeur  de  l'or  isolé,  déduc- 
tion faite  des  pertes  inévitables  des  métaux  précieux,  et  des  frais  du  traite» 
ment. 

Enfin,  l'affinage  porte  sur  tous  les  déchets  de  la  bijouterie  et  de  l'orfèvrerie^ 
et  permet  de  faire  rentrer  dans  l'industrie  avec  leur  valeur  propre,  et  à  l'état 
de  pureté,  les  métaux  précieux  qui  constituent  ces  déchets. 


6"  AFFINAGE  PAR  LE   CHLORE. 

Cette  méthode  est  d'une  application  beaucoup  moins  générale;  on  n'y  a 
recours  que  dans  quelques  cas  particuliers. 

Certains  lingots  d'or  fin  d'Australie  contiennent  des  traces  de  plomb  et  d'ar- 
senic, en  même  temps  qu'un  peu  de  cuivre  et  d'argent.  Ces  lingots  ayant  été 
employés  pour  la  fabrication  des  monnaies,  à  Londres  et  à  Paris,  on  constata 
que  leur  alliage  se  travaillait  sans  difficulté,  mais  devenait  cassant  quand  il 
avait  subi  la  compression  énorme  du  balancier  qui  donne  à  la  pièce  son 
empreinte.  Il  était  donc  impossible  de  confier  ces  monnaies  à  la  circulation. 
Cette  fâcheuse  propriété,  que  rien  ne  faisait  prévoir  dans  les  opérations  préli- 
minaires, est  due  à  la  présence  du  plomb  et  de  l'arsenic.  Afin  d'éviter  les  frais 

(1)  Grande  Encyclopédie,  art.  Affinage,  1. 1,  p.  688. 
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iCun  nouvel  affinage  par  raridesalfariqae,  od  a  proposé  de  traiter  cet  or  impur 
par  le  gaz  chlore,  à  la  température  de  la  fusion  du  métal.  Aujourd'hui,  ee  pro- 
cédé est  employé  en  grand  aux  Monnaies  de  Londres,  de  Melbourne,  de  Sydney 
et  de  Philadelphie  (i). 

L'or  étant  maintenu  fondu  dans  des  creusets,  on  y  fait  passer  un  courant  de 
chlore  au  moyen  d'un  tube  de  porcelaine  qui  plonge  de  1  à  2  centimètres  dans 
le  liquide,  que  Ton  recouvre  ordinairement  d'une  couche  de  borax.  Pendant 
cette  opération,  Tarsenic,  Fétain  et  Tanlimoine  donnent  des  chlorures  volatils 
qui  sont  éliminés,  tandis  que  Targent,  le  cuivre  et  le  plomb  se  transforment  en 
chlorures  fondus  peu  volatils  qui  se  séparent  à  la  surface  de  l'or.  Le  chlorure 
d*argenl  est  ensuite  réduit  à  Tétat  d*éponge  métallique  par  le  fer.  On  peat 
affiner  ainsi,  en  quelques  minutes,  100  k  2U0  kilogrammes  d'or  à  haut  titre, 
avec  une  très  p<^te  quantité  de  chlore. 

R.  Wagner  (i)  a  proposé  de  remplacer,  pour  ce  traitement,  le  chlore  par  If 
brome.  Le  brome  attaque  l'or,  mais  le  bromure  produit  se  décompose  par  la 
chaleur  en  brome  libre  et  or  métallique,  de  sorte  que  la  réaction  chimique  est  la 
même  qu*avec  le  chlore. 

L\nffiiia^  (Kir  le  chlore  n*esi  employé  que  po  ir  les  lingots  d*or  à  haut  titre. 
Il  a  été  imaginé  par  F.-B.  Miller,  de  Sydney  <3). 

\  h  Vo\.  H"art*.iq.    \mt*.  muma,  l'JTr»,  *•  lîTr..  p.  iW. 

\i    Cki-mf  tH-iutrt^Ue  '!«  Wagner  ri  G^ati^fr^  L  I.  p.  i3l. 

^  î    ?K^^  Ui  dru^Ii  4  :  c«Ui5  iTiu«'.nr,rKisai&<r  Pt?rcT.  Silwer  am4  Gold,  t.  F,  p.  402  i  43T. 
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CHAPITRE  II 

ALLIAGES  D'ORFÈVRERIE 

L*habitude  de  se  parer  de  bijoux,  faits  de  métaux  précieux,  est  sans  doute 
aussi  ancienne  que  le  inonde.  Elle  est  née  de  ce  penchant  invincible  qui  porte 
rhomrae  à  rechercher  tout  ce  qui  peut  contribuer  à  orner  et  à  faire  remarquer 
sa  personne,  et  aussi  de  cette  observation  qu'un  petit  nombre  de  métaux,  For, 
l'argent  et  le  cuivre,  se  trouvent  dans  la  nature  à  l'état  natif  et  présentent  des 
propriétés  physiques  qui  ont  dû  fixer  bien  vite  l'attention.  Poussés  par  un  instinct 
que  les  animaux  eux-mêmes  possèdent,  vers  tout  ce  qui  brille,  les  hommes  ont 
dû  remarquer  les  couleurs  brillantes  de  ces  trois  métaux,  leur  éclat  métallique 
incomparable,  leur  rareté  relative,  et  même  leur  grande  densité,  propriété 
mystérieuse  donnant  naturellement  la  conscience  vague  d'une  valeur  condensée 
et  de  propriétés  spéciales.  Ces  remarques  ont  dû  les  porter  de  bonne  heure  à 
utiliser  ces  métaux  pour  la  confection  de  leurs  parures. 

Cependant  l'usage  de  l'argent  ne  parait  pas  avoir  été  très  répandu  avant  la 
civilisation  romaine.  Ce  métal  aurait  même  été  complètement  négligé  avant  les 
premiers  siècles  de  l'âge  du  fer,  et  même,  d'après  Lucrèce,  l'or  et  l'argent  ont 
été  pendant  longtemps  considérés  dans  un  grand  nombre  d'applications  comme 
inférieurs  au  cuivre.  Celui-ci  présentait,  en  effet,  le  très  grand  avantage  d'une 
dureté  plus  considérable  :  c  Les  hommes,  dit  Lucrèce,  auraient  voulu  employer 
Ter  et  l'argent  comme  ils  avaient  utilisé  la  grande  résistance  du  solide  cuivre. 
Mais  leur  résistance  était  insuffisante  et  ils  ne  pouvaient  supporter  également 
un  dur  travail  ;  aussi  le  cuivre  fut-il  en  plus  graade  estime,  et  les  autres  métaux 
restèrent  inutiles  et  dédaignés,  parce  qu'ils  n'opposaient  qu'une  pointe  facile  à 
émousser.  > 

Néanmoins,  l'or  et  l'argent  natif,  et  les  alliages  de  ces  deux  métaux  entre 
eux,  désignés  sous  le  nom  d'électrum,  étaient  fort  employés  à  Rome,  pour  la 
confection  de  divers  objets  d'ornement,  tels  que  statues,  coupes,  vaisselle,  etc. 
L'électrum,  d'après  Pline,  avait  même  des  propriétés  et  des  vertus  particu- 
lières :  c  II  est  dans  la  nature  de  l'électrum,  nous  dit  Pline,  de  briller  encore 
avec  plus  d'éclat  que  l'argent  à  la  lumière  des  lampes.  Celui  qui  est  naturel 
décèle  aussi  le  poison,  car  sur  les  coupes  d'électrum  des  arcs  semblables  à  l'arc- 
en-ciel  vont  se  traçant  de  divers  côtés  avec  le  crépitement  de  la  flamme,  et 
par  ce  double  signe  donnent  un  pronostic.  » 

On  sait  aujourd'hui  que  la  passion  des  parures  et  l'art  de  travailler  les 
métaux  précieux,  dans  le  but  de  la  satisfaire,  étaient  très  répandus  chez  les 
anciens  Égyptiens  qui  nous  ont  laissé  à  cet  égard  des  documents  précieux,  chez 
les  Chaldéens,  les  Phéniciens,  les  Étrusques  et  les  Grecs.  L'histoire  des  peuples 
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d'Orient,  des  Chinois,  des  Indous,  des  Persans,  des  Arabes,  nous  montre  aussi 
que  Tart  de  l'orfèvrerie  el  de  la  bijouterie  y  avait  atteint  une  certaine  perfec- 
tion, et  chez  quelques-uns  d'entre  eux  un  cachet  particulier  d'originalité.  Il 
en  était  de  même  encore  chez  les  Mexicains  et  les  Péruviens,  qui,  bien  avant  h 
conquête  espagnole,  jouissaient  d'une  civilisation  relativement  avancée,  et 
étaient  devenus  fort  habiles  dans  l'art  de  travailler  les  pierres  précieuses  el  les 
métaux. 

Lorsque,  en  1519,  Fernand  Cortez  aborda  au  Mexique,  Mon tezuma  lui  envoya 
un  grand  nombre  de  présents,  parmi  lesquels  on  remarquait  des  médailles 
grandes  et  petites,  en  or  el  en  argent,  des  armures  d'or  et  d'argent,  deux  roâes, 
de  la  dimension  des  roues  de  carrosse  ordinaire,  l'une  d*or,  dans  laquelle  était 
figuré  le  soleil  avec  des  rayons,  des  feuillages  et  des  animaux  ;  l'autre  d  argent, 
rej)résentant  la  lune.  De  même,  la  conquête  du  Pérou  permit  de  constater b 
magnificence  des  palais  des  Incas,  qui  resplendissaient  d'or  et  d'argent. 

Il  n'entre  pas  dans  le  plan  de  cet  ouvrage  de  décrire  la  part  qui  revient  à 
chaque  peuple  dans  le  développement  de  l'art  de  la  bijouterie  et  de  l'orfèvrerie, 
ni  même  de  résumer  l'histoire  de  la  législation  de  ce^  deux  branches  impor- 
tantes de  l'industrie  moderne.  On  trouvera  l'étude  de  ces  questions  développée 
dans  des  traités  spéciaux,  et  résumée  dans  la  Gravide  Encyclopédie  (1). 

Mais  le  fait  important  que  nous  devons  constater  et  retenir  de  l'examen  de 
ces  quelques  événements  historiques  est  que  les  métaux  précieux  employés  par 
les  peuples  anciens  pour  la  confection  de  leurs  bijoux  et  de  leurs  monnaies 
étaient  soit  les  métaux  natifs,  soit  les  métaux  purifiés.  L'argent,  noUimment, 
était  employé  au  début  tel  qu'il  se  présentait  dans  les  mines  d'argent  natif; 
plus  tard  on  le  purifiait  autant  que  le  permettaient  les  moyens  imparfaits  dont 
on  disposait.  Les  objets  ainsi  fabriqués  étaient  donc  en  or  ou  en  argent  purs, 
ou  à  peu  près,  sans  alliage. 

L'idée  d'allier  les  métaux  précieux  avec  un  peu  de  cuivre,  dans  le  but  de 
leur  donner  beaucoup  plus  de  dureté,  est  relativement  moderne.  Elle  fut 
imaginée  d'abord  dans  l'intention  frauduleuse  de  présenter  des  monnaies  con- 
tenant une  certaine  quantité  de  cuivre  et  de  leur  attribuer  la  valeur  des 
monnaies  en  or  et  en  argent  purs,  de  mêmes  dimensions  ;  puis,  peu  à  peu, 
on  constata  que  celte  introduction  du  cuivre  aurait  certains  avantages,  puis- 
qu'elle en  diminuait  l'usure  en  en  augmentant  la  durelé,  et  on  songea  à  la 
réglementer. 

Nos  lois  actuelles  fixent  la  composition  de  deux  catégories  d'alliages  dV 
el  de  cuivre  et  d'argent  et  de  cuivre,  ceux  qui  constituent  les  monnaies,  et 
ceux  qui  servent  à  la  fabrication  des  divers  objets  d'orfèvrerie  en  or  el  en 
argent.  Elles  laissent  indéterminée  la  composition  de  quelques  autres  alliages 
plus  rarement  employés. 

Nous  désignerons  sous  le  nom  d'alliages  d'orfèvrerie  ou  de  bijouterie,  en 
argent,  tous  les  alliages  dans  la  composition  desquels  entre  l'argent,  qui  sont 
employés  par  la  bijouterie,  l'orfèvrerie  el  les  industries  diverses  qui  ont 
recours  aux  alliages  d'argent,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  des  métaux 

(J)  L.  Knab,  arl.  Bijouterie,  Grande  Encyclopédie,  1. 1,  p.  827. 
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unis  à  rargent,  et  les  proportions  de  ces  métaux.  Nous  réserverons  seulement 
pour  le  chapitre  suivant  l'étude  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre  qui  servent 
ï  la  fabrication  des  monnaies  et  médailles.  Personne  n*ignore  que  les  orfèvres 
si  les  bijoutiers  emploient  des  quantités  considérables  d'argent  pour  la  con- 
ection  des  objets  divers  de  bijouterie,  de  la  vaisselle  et  des  pièces  d'argen- 
erie.  Ils  fabriquent  aussi  un  alliage  spécial  pour  la  soudure  des  pièces  d'ar- 
[enterie.  Ces  alliages  sont  formés  uniquement  d'argent  et  de  cuivre. 

En  outre,  les  bijoutiers  emploient  Targent  pour  former  des  alliages  d*or  et 
Targent,  d'argent  et  de  palladium,  d'argent,  de  platine  et  de  cuivre. 

On  a  aussi  proposé  l'emploi  d'un  alliage  d'acier  et  d'argent,  et  l'on  se  serl 
le  l'amalgame  d'argent  pour  argenter  certaines  surfaces  métalliques. 

A  l'exception  de  ce  dernier  alliage  dont  nous  nous  occuperons  plus  spécia- 
lement dans  le  chapitre  V  {Argenture)^  nous  indiquerons  la  composition  el 
les  propriétés  des  autres  alliages  dans  l'ordre  suivant  : 

1*  Alliage  d'argent  et  de  cuivre  pour  la  vaisselle  et  l'argenterie; 

t  Alliage  d'argent  et  de  cuivre  pour  la  bijouterie  ; 

3*  Alliage  d'argent  et  de  cuivre  pour  la  soudure  des  pièces  d'argenterie  ; 

4*  Fixation,  garantie  et  contrôle  du  titre  de  ces  alliages; 

5*  Autres  alliages  d'argent. 


!•  Alliage  d'argent  et  de  cuivre  pour  la  vaisselle  et  Vargenterie. 

Dans  la  première  partie  de  cet  article  {V Argent  et  ses  composés^  partie 
lhéonque,p.256  à  266),  nous  avons  indiqué  dans  quelles  circonstances  l'argenl 
pouvait  s'allier  au  cuivre  ;  cette  union  peut  se  faire  en  toutes  proportions,  par 
fusion  et  mélange  des  deux  métaux. 

D'après  les  recherches  de  Lcvol  (1)  que  nous  avons  résumées,  un  seul  de 
ces  alliages  serait  une  véritable  combinaison  chimique;  sa  formule  c'est 
Ag^u*,et  sa  composition  correspondrait  à  71,893  pour  iOOd'argent,  et  :28,107 
pour  100  de  cuivre,  ce  qu'on  exprime  encore  en  disant  que  son  titre  est  de 
^18,93  millièmes  d'argent  fîn.  C'est  le  seul  qui  soit  à  peu  près  homogène  dans 
loute  la  masse,  après  solidification.  Dans  tous  les  autres,  le  titre  est  un  peu 
plus  élevé  dans  les  parties  inférieures,  et  un  peu  plus  bas  dans  les  portions 
'oisines  de  la  surface,  par  suite  d'une  liqualion  qui  sépare  les  deux  métaux  par 
>rdre  de  densité.  Cet  alliage  Ag^Cu*  fond  à  970  degrés. 

D'après  Matthiessen,  il  existe  encore  un  autre  composé  défini,  dont  la  for- 
mule serait  AgCu*  et  le  titre  iVM.  Cependant  un  alliage  de  cette  composition 
U  peu  homogène;  il  présente  des  phénomènes  de  liquation  qui  Tout  fait  con- 
dérer  par  Levol  comme  un  mélange.  Il  fond  à  Oi7  degrés. 

D'ailleurs,  les  alliages  d'argent  et  de  cuivre  que  Ton  emploie  soit  pour  les 
bjets  d'orfèvrerie,  soit  pour  la  fabrication  des  monnaies  et  des  médailles,  ont 
ne  composition  assez  difTérente  de  Ag-^Cu^  (719  millièmes)  et  de  AgCu- 
>30  millièmes).  La  composition  de  ces  allia^^res  est  déterminée  par  la  loi  du 

ri .•  .Iftft.  de  chim,  et  phiji.  [3j,  t.  \X\VI,  p.  193  cl  suiv.  (185â). 
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17  brumaire  an  VI  relative  à  la  surveillance  du  litre  et  à  la  perception  des 
droits  de  garantie  des  matières  et  ouvrages  d'or  et  d'argent. 

Avant  cette  loi,  le  titre^  c'est-à-dire  la  richesse  en  or  ou  en  aident  de  ces 
alliages  était  apprécié  en  carats  et  en  trente-deuxièmes  de  carat  pour  les 
matières  d*or,  et  en  deniers  et  grains  pour  les  matières  d'argent.  Aujourd'hui, 
il  est  indiqué  en  milliimeSf  c'est-à-dire  qu'un  alliage  d'argent  au  titre  de 
719  millièmes  contient,  sur  1000  parties,  719  parties  d'argent  fin,  et  281  de 
cuivre. 

Un  carat  correspond  à  42  millièmes,  douze  carats  à  1000  millièmes,  et  un 
trente-deuxième  de  carat  à  1,3  millième.  Quant  aux  deniers  et  grains  qui  ser- 
vaient pour  apprécier  le  titre  des  matières  d'argent,  on  admettait  les  rapports 
indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 

m 

Conversions  des  deniers  et  grains  en  millièmes  d'argent  (1). 

Grains.  Uillièmes.         Gralni.  Uillièmcs.  Deniers.  lliltièmes. 

1 3               13 45                1 83 

2 7               14 49                2 167 

3 10              15 5a                3 250 

4 14               16 56                4 333 

5 17               17 59                5 417 

6 21               18 63                6 500 

7 24              19 66                7 583 

8 28              20 69                8 667 

9 31               21 72                9 750 

10 35               22 76               10 833 

11 38              23 80              11 917 

12 42              24 83               12 1000 

Ainsi  les  1000  parties  étaient  divisées  en  12  deniers  dont  chacun  valait 
83  millièmes,  et  le  denier  en  24  grains  dont  chacun  représentait  un  peu  plus 
de  3  millièmes. 

Bien  que  l'usage  subsiste  encore,  dans  quelques  départements  français,  de 
compter  en  deniers  et  en  grains,  il  tend  à  disparaître  et  à  être  remplacé  par- 
tout par  les  calculs  décimaux  et  l'appréciation  des  titres  au  moyen  des  mil- 
lièmes. 

Nous  avons  vu  précédemment  (chap.  P')  que  lorsque  la  loi  fixe  le 
titre  d'un  alliage,  elle  suppose  que  tout  ce  qui  n'est  pas  de  l'argent  pur  est  du 
cuivre.  Si  donc  l'alliage  est  un  peu  aurifère,  cet  or  est  compté  comme  cuivre 
et  perd  ainsi  la  presque  totalité  de  sa  valeur.  De  là  l'utilité  de  Vaffinage. 

Le  titre  des  alliages  d'argent  destinés  à  la  vaisselle  et  à  l'argenterie  est  de 
950  millièmes.  Il  est  quelquefois  désigné  sous  le  nom  de  premier  titre.  La 
formule  chimique  correspondante  serait  Ag^,Cu*.  D'après  Lcvol,  cet  alliage 
n'est  pas  fourni  par  un  composé  défini;  il  présente  une  liquation  assez 
marquée,  mais  plus  faible  cependant  que  la  plupart  des  autres  alliages  usuels. 

Son  bel  éclat  et  sa  couleur  d'un  blanc  pur  ont  déterminé  son  adoption  pour 

(1)  Annuaire  du  bureau  des  longitudes,  pour  l'an  1888,  p.  336. 
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la  confection  de  ces  objets.  Sa  grande  richesse  en  argent  le  rend  aussi  moins 
oxydable  à  Tair  que  beaucoup  d'autres  alliages  plus  pauvres.  Sa  dureté  est 
presque  égale  à  celle  des  alliages  des  monnaies. 

Comme  il  serait  difficile  d'obtenir  rigoureusement  le  titre  de  950  millièmes, 
surtout  pour  un  alliage  qui  éprouve  la  liquation,  la  loi  admet  une  tolérance 
de  5  millièmes  en  moins.  Il  en  résulte  que  cet  alliage  doit  contenir  au  moins 
945  millièmes  d'argent.  Les  expériences  de  Levol  ayant  montré  que  les  plus 
grandes  différences  de  titre  possibles  ne  dépassent  pas  2  millièmes,  on  voit  que 
la  tolérance  accordée  par  la  loi  est  suffisante. 

Le  titre  de  950  millièmes  équivaut  à  11  deniers,  9  grains  et  6  dixièmes  de 
grains. 

i*  Alliage  d'argent  et  de  cuivre  pour  la  bijouterie. 

Pour  la  bijouterie,  ou,  comme  Ton  dit  souvent,  pour  la  petite  bijouterie^  la 
loi  a  créé  un  titre  spécial  qu'on  appelle  le  second  titre.  Il  est  à  800  millièmes  ; 
il  correspond  à  9  deniers,  14  grains  et  4  dixièmes  de  grain.  La  formule  de 
cet  alliage  serait  AgSCu'^,  voisine  de  AgCu  (773  millièmes). 

D'après  Levol,  cet  alliage  est,  comme  le  précédent,  soumis  à  la  liquation; 
ce  n'est  donc  pas  un  composé  défini.  Les  différences  du  litre  d'une  partie  à 
l'autre  peuvent  atteindre  2  millièmes.  La  loi  accorde  aussi  pour  ce  second 
titre  une  tolérance  de  5  millièmes.  Un  objet  d'argent  au  second  titre  sera  donc 
admis  et  poinçonné  comme  tel  s'il  contient  795  millièmes  d'argent  fin. 

Cet  alliage  doit  être  employé  pour  tous  les  objets  de  petite  bijouterie  destinés 
à  être  vendus  en  France. 

En  outre,  une  loi  du  35  janvier  1884  a  autorisé  les  fabricants  d'ouvrages 
d'orfèvrerie,  joaillerie,  bijouterie,  et  de  boites  de  montre,  à  fabriquer  des 
objets  d'agent  à  tous  autres  titres,  mais  à  la  condition  expresse  que  ces  objets 
seront  exclusivement  réservés  à  l'exportation.  On  les  marque  alors  d'un  poinçon 
spécial. 

L'alliage  à  800  millièmes  a  moins  d'éclat,  et  une  couleur  moins  franche- 
ment blanche  que  le  précédent,  à  950  millièmes.  Il  est  aussi  plus  sensible  à 
Taclion  oxydante  de  l'air,  et  peut  se  recouvrir  de  taches  de  vert-de-gris  ou 
d'une  couche  mince  de  sulfure.  La  plupart  des  liquides,  légèrement  acides,  qui 
servent  à  la  préparation  de  nos  aliments  peuvent  attaquer  un  peu  cet  alliage; 
aussi  la  loi  a-t-elle  prescrit  le  titre  de  950  millièmes  pour  la  fabrication  de  la 
vaisselle  et  de  l'argenterie. 

Comme  les  alliages  à  bas  titre  n'ont  pas  tout  à  fait  l'éclat  et  la  couleur  de 
l'argent  pur,  on  fait  subir  une  opération  particulière  aux  objets  ainsi  fabriqués, 
avant  de  les  mettre  en  vente.  On  les  chauffe  d'abord  au  rouge  sombre,  puis  on 
les  traite  par  une  dissolution  bouillante  de  tartre  et  de  sel  marin,  ou  bien 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
acétique  ;  ces  liqueurs  dissolvent  le  cuivre  de  l'alliage  à  sa  surface  et  y  laissent 
de  l'argent  pur  et  mat  qu'il  suffit  de  polir.  On  arrive  encore  au  même  résultat 
au  moyen  de  l'ammoniaque.  Un  traitement  analogue  donne  aux  alliages  de  cuivre 


tî  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

et  d'or  une  couleur  semblable  à  celle  de  Tor  pur.  On  le  désigne  sous  le  nom  de 
mise  en  couleur  pour  Tor  et  de  blanchiment  pour  l'argent. 

3""  Alliage  (f  argent  et  de  cuivre  pour  la  soudure  des  pièces  d'argenterie. 

Cet  alliage  n'a  pas  une  composition  constante  imposée  par  la  loi.  Il  n'est 
soumis  à  aucun  essai  officiel  et  ne  porte  pas  de  poinçon  spécial.  Les  Tabricants 
le  préparent  suivant  leur  habitudes  ou  leurs  besoins,  de  manière  qu'il  ait  à 
peu  près  la  composition  des  pièces  à  souder.  Us  leur  donnent  cependant  un 
titre  un  peu  inférieur,  soit  par  économie,  soit  pour  augmenter  la  fusibilité  de 
la  soudure. 

Le  litre  varie  de  670  à  880  millièmes  ;  l'alliage  voisin  de  670  étant  plus 
spécialement  employé  pour  la  soudure  des  objets  de  petite  bijouterie,  et  celui 
à  880  millièmes  pour  celle  des  matières  au  premier  titre.  On  emploie  aussi, 
pour  souder  les  pièces  d'argenterie,  un  alliage  formé  de  666,67  d'argent, 
233,33  de  cuivre  et  100  de  zinc. 


4''  Fixation,  garantie  et  contrôle  dw  titre  de  ces  alliages. 

Sauf  p6ur  l'alliage  destiné  à  souder  les  pièces  d'argenterie  et  de  bijouterie, 
la  loi  a  fixé  le  titre  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre^  et  édicté  un  grand 
nombre  de  prescriptions  destinées  à  garantir  ce  titre  et  à  le  contrôler. 

Nous  avons  déjà  indiqué  que  le  titre  des  divers  ouvrages  d'or  et  d'ai^ent 
avait  été  déterminé  par  la  loi  du  19  brumaire  an  VI  (9  novembre  1797)  ;  elle 
a  été  complétée  sur  ce  point  par  celles  des  3-25  mai  1864  et  du  25  janvier  1884. 

Mais  il  ne  suffisait  pas  de  déterminer  le  titre  des  alliages,  c'est-à-dire  la 
richesse  en  argent  fin  des  matières  d'or  et  d'argent.  Il  est  en  effet  presque  im- 
possible d'apprécier  par  la  simple  constatation  de  leurs  propriétés  extérieures 
le  titre  d'un  alliage,  d'autant  plus  que  la  plupart  des  objets  travaillés  sont 
soumis  au  blanchiment  ou  à  la  mise  en  couleur  qui  ont  pour  effet  de  les 
recouvrir  d'une  mince  couche  d'argent  ou  d'or  pur,  et  de  masquer  ainsi  les 
petites  différences  d'éclat  ou  de  couleur  que  présenteraient  les  alliages  de 
divers  titres.  Aussi  pour  éviter  que  les  orfèvres  ne  trompent  le  public  en 
introduisant  trop  de  cuivre  dans  l'alliage,  ou  ne  soient  trompés  eux-mêmes  en 
achetant  des  matières  d'or  et  d'argent  à  titre  inférieur,  la  loi  a  établi  des 
bureaux  de  garantie  où  chaque  objet  doit  être  essayé  par  des  agents  de 
rÉtat,  avant  d'être  mis  en  vente;  à  la  suite  de  cet  essai,  on  imprime  sur 
la  surface  de  l'alliage  façonné  un  poinçon  particulier.  On  dit  alors  que  Tobjet 
est  contrôlé^  et  sa  valeur  en  est  ainsi  fixée  proportionnellement  à  son  poids. 

Il  y  a  en  France  soixante-sept  bureaux  de  garantie.  Le  personnel  de  chaque 
bureau  se  compose  d'un  contrôleur  et  d'un  receveur  dépendant  de  la  direc- 
tion générale  des  contributions  directes,  et  d'un  essayeur  placé  sous  les  ordres 
immédiats  de  l'administration  des  monnaies.  Il  existe  en  outre  sept  bureaux 
de  garantie  en  Algérie. 
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L'essayeur  doit  vérifier  que  Tobjel  qu'on  soumet  à  son  examen  est  bien 
Fabriqué  avec  un  alliage  d'or  ou  d'argent,  et  que  son  titre  réel  est  bien  iden- 
tique à  celui  qui  est  déclaré  par  le  Tabricant  et  qui  doit  être  le  titre  légal. 
Dans  ce  cas,  il  le  poinçonne,  c'est-à-dire  qu'il  le  munit  d'une  marque  particu- 
lière indiquant  le  titre  de  l'alliage  et  pouvant  faire  foi  dans  le  commerce  ou 
les  échanges.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  si  l'objet  est  au-dessous  du 
titre  légal,  on  le  brise,  et  on  en  rend  les  fragments  à  Torfèvre. 

On  doit  d'ailleurs,  dans  ces  essais,  tenir  compte  de  la  tolérance  qui  pour 
les  matières  d'argent  est  de  5  millièmes  au-dessous  des  deux  titres  de  950  et 
800  milièmes.  L'essayeur  doit  donc  vérifier  que  l'objet  contient  en  réalité  au 
moins  945  millièmes  d'argent  fin  pour  le  premier  titre,  et  au  moins  795  mil- 
lièmes pour  le  second.  Nous  avons  indiqué  plus  haut  pourquoi  cette  tolérance 
était  nécessaire  et  fait  voir  qu'elle  était  très  suffisante.  La  loi  n*a  indiqué 
SLUcnneiolérance  au-dessus  des  liives  légaux,  parce  que  les  orfèvres  et  les  bijou- 
tiers n'ont  aucun  intérêt  à  les  dépasser  et  qu'ils  surveillent  la  fabrication  dans 
ce  but.  Il  en  résulte  qu'un  objet  à  850  ou  900  millièmes  réels  devrait  être 
poinçonné  comme  étant  au  second  titre,  c'est-à-dire  à  800  millièmes,  ou  plutôt 
795  millièmes,  en  tenant  compte  de  la  tolérance.  Mais  dans  la  pratique,  ce  cas 
ne  se  présente  pas  ;  d'ailleurs  l'orfèvre  aurait  toujours  le  droit  de  faire  refondre 
l'objet  avec  un  peu  de  cuivre  même  après  le  poinçonnage,  si  son  intérêt  le  lui 
dicte.  Les  droits  perçus  aux  bureaux  de  garantie  se  divisent  en  droits  d'essai 
et  droits  de  contrôle. 

Le  prix  d'un  essai  d'or  ou  de  doré  est  fixé  à  3  francs  et  celui  d'un  essai 
d'argent  à  80  centimes. 

Les  droits  de  contrôle,  sont,  depuis  les  prescriptions  nouvelles  de  la  loi  du 
30  mars  1872,  de  30  francs  par  hectogramme  d'or,  et  de  1  fr.  60  par  hecto- 
gramme d'argent. 

Nous  indiquerons  plus  loin  (chap.  IV)  par  quels  procédés  les  essayeurs 
déterminent  le  titre  des  alliages  qui  sont  soumis  à  leur  examen. 

L'empreinte  des  poinçons  dont  ils  marquent  l'objet  fabriqué  dilTère  selon 
son  titre  et  selon  sa  provenance  ;  elle  porte  en  outre  un  signe  particulier  appelé 
déférenty  qui  indique  le  bureau  de  garantie  qui  a  poinçonné  l'objet.  Chaque 
bureau  a  un  déférent  particulier. 

Voici,  d'après  Fremy  et  Terreil  (1),  la  description  des  poinçons  de  garantie 
des  matières  d'argent  : 

ORFEVRERIE. 

1*'  titre,  pour  Paris  et  les  départements  :  poinçon  à  8  pans  irréguliers.  —  Tête  de 
Minerve  portant  le  chiffre  1  devant  le  front.  —  Le  déférent  est  placé  sous  le 
menton.  —  Titre  :  950  millièmes. 

t*  titre,  Paris  et  les  départements  :  poinçon  ovale  coupé.  Tête  de  Minerve  portant 
le  chiffre  S  sous  le  menton.  —  Le  déférent  est  placé  devant  le  front.  — Titre: 
800  milliènies. 

(1}  Guide  du  chinUslef  p.  76. 
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PETITE   BUOUTERIE. 

i^our  Paris  :  tête  de  sanglier  dans  an  poinçon  décoapé.  —  Titre  :  800  millièmes. 

Pour  les  déparlements  :  criibe  dans  un  poinçon  découpé.  —  Le  déférent  entre  les 
pattes  inférieures.  —  Titre  :  800  millièmes. 

Objets  étrangers  au  titre  français,  Paris  et  les  départements  :  gros  ou  petit  charan- 
çon dans  un  poinçon  ovale.  —  Le  déférent  sous  le  ventre.  —  Titre  :  800  millièmes 
environ. 

Objets  étrangers,  objets  d*art,  etc.,  dont  le  titre  inférieur  ne  permet  pas  Tapplication 
d*un  autre  poinçon,  Paris  et  les  départements  :  gros  ou  petit  poinçon  rectangu- 
laire portant  les  lettres  E.  T.  —  Le  déférent  sous  les  lettres. 

HORLOGERIE  DE  PROVENANCE  ÉTRANGÈRE. 

Paris  et  les  départements  :  chimère  dans  un  poinçon  découpé.—  Déférent  entre  l'aile 
et  la  croupe.  —  Titre  approximatif  :  800  millièmes. 

OBJETS  DESTINÉS  A  L*EXP0RTATI0N. 

Paris  et  les  départements  :  tête  de  Mercure.  —  l"*  Gros  poinçon  à  8  pans.  —  Déférent 
au-dessus  de  la  tète.  —  2®  Petit  poiuçon  découpé.  —  Déférent  sur  le  cou.  —  Titre 
légal  :  800  millièmes  et  au-dessous. 

RECENSE. 

Paris  et  les  départements  :  1°  tête  de  girafe  dans  un  poinçon  découpé.  —  Déférent 
sous  la  mftchoire;  —  2^  tête  de  dogue  dans  un  poinçon  découpé.  —  Déférent  sur 
le  collier.  —  Ces  poinçons  s'appliquent  gratuitement,  lors  d'un  chaiigemcnt  de 
type,  sur  tous  les  ouvrages  d*or  et  d*argent  fabriqués  et  marqués. 

5'  Autres  alliages  d'argent. 

Il  ne  s'agit  ici  que  des  alliages  d'argent  employés  pour  la  confection  des 
objets  d'orfèvrerie  et  de  bijouterie. 

Nous  avons  déjà  parlé  du  doréy  alliage  d'or,  d'argent  et  de  cuivre,  contenant 
environ  10  pour  100  d'or  et  20  à  30  pour  100  de  cuivre. 

Les  alliages  d'argent,  de  palladium  et  de  cuivre  sont  employés  en  horlogerie  ; 
ils  possèdent  une  dureté  très  grande,  et  peuvent  remplacer  avantageusement  les 
rubis.  On  a  proposé  récemment,  pour  la  confection  de  certains  organes  de 
montre,  lea  alliages  suivants  (1)  : 

Palladium 72,0  72,0 

Platine 0,5  0,5 

Argent 6,5  7,0 

Cuivre 18,5  18,5 

Rhodium 1,0  t 

Or 1,5  • 

Nickel >_  2,0 

i00,0  100,0 

(1)  Revue  scientifique,  3*  série,  t.  IIV,  p.  383  (1887). 
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Les  alliages  d'argent  et  de  palladium  servent  à  la  fabrication  des  échelles 
de  thermomètre  et  de  certains  instruments  de  marine  et  d'astronomie;  c'est  sur 
une  lame  de  cet  alliage  qu'on  a  tracé  la  division  du  grand  cercle  de  l'Obser- 
vatoire de  Paris. 

L'agent  allié  à  l'acier  donne  un  métal  plus  dur  que  le  meilleur  acier  fondu. 
On  a  préparé  des  aciers  damassés  contenant  seulement  i  millièmes  d'argent. 

L'alliage  formé  de  20  pour  100  d'étain  et  80  d'argent  est  presque  aussi  dur 
que  le  bronze.  Il  est  peu  employé. 

Depuis  quelques  années  on  utilise  dans  la  bijouterie  l'alliage  de  Mousset, 
désigné  sous  le  nom  de  tiers-argenty  qui,  prétend-on,  se  compose  de  1/3  d'ar- 
gent et  2/3  de  nickel,  mais  qui  en  réalité  est  formé  de  27,53  pour  100  d'argent, 
59  de  cuivre,  9,57  de  zinc  et  3,42  de  nickel.  Le  prix  de  cet  alliage  est 
de  90  francs  ie  kilogramme.  Les  couverts  et  la  vaisselle  de  table  fabriqués 
avec  ce  tiers-argent  ne  laissent  rien  à  désirer;  il  possède  une  dureté  plus 
grande  que  l'argent,  et  peut  être  facilement  ciselé  (1). 

Les  alliages  d'or  et  d'argent,  avec  ou  sans  addition  de  cuivre,  sont  très 
employés  en  orfèvrerie.  Ils  sont  plus  durs,  plus  élastiques  et  plus  fusibles  que 
l'or  et  Targent  purs.  Les  bijoutiers  et  les  orfèvres  donnent  des  noms  spéciaux 
à  plusieurs  de  ces  alliages  qu'ils  ont  l'habitude  de  travailler.  Voici  leur  com- 
position : 

Or.  Ai^nt.  Cuivre. 

Or  jaune  ou  or  pâle 708  292        i 

Or  vert 700  300        » 

Électrum 800  200  > 

Or  de  Nuremt>erg 55  55  890 

Soudure  pour  objets  d'or  à  750  millièmes.  666,67  166,67  166,67 

L'argent  allié  à  l'or  affaiblit  beaucoup  sa  couleur.  Par  l'union  d'objets  d'or 
et  d'argent  à  différents  titres  et  d'alliages  d'or  et  d'argent,  les  bijoutiers 
obtiennent  de  très  beaux  effets. 

L'amalgame  d'argent  est  employé  en  orfèvrerie  pour  argenter  les  surfaces 
métalliques  ;  nous  y  reviendrons  dans  le  chapitre  V,  en  traitant  de  l'argenture. 

Nous  réserverons  aussi  pour  ce  chapitre  l'étude  de  la  fabrication  un  plaqué 
et  du  doublé:,  ces  matières  pouvant  être  considérées  comme  formées  de  cuivre 
argenté  à  la  surface. 

Enfin,  dans  le  chapitre  VII  (Applications  diverses)^  nous  signalerons  la 
bijouterie  en  vermeil  et  les  nielles. 

(1)  Wngneret  Gaulier,  Chimie  induitrielU^  1. 1,  p.  2ââ.  Des  aiUages  analogues  ont  été  quel- 
quefois employés  pour  la  fabrication  des  monnaies. 
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CHAPITRE  III 

ALLIAGES    MONÉTAIRES.— FABRICATION   DE  MONNAIES. 

§  1".  —  Principes  généraux. 

S'il  est  vrai  que  le  degré  de  perfection  d'une  société  civilisée  se  mesure  par 
la  multiplicité  et  la  commodité  des  échanges  commerciaux,  on  pourrait,  en 
écrivant  Thistoire  de  la  monnaie,  suivre  pas  à  pas  le  développement  de  la 
civilisation. 

Il  est  probable  que  pendant  les  périodes  préhistoriques,  la  plupart  des 
échanges  se  faisaient  en  nature,  et  que  ce  procédé  suffisait  aux  besoins  du  corn* 
merce  primitif.  L*argent  était  alors  inconnu;  du  moins  on  n*en  a  retronré 
aucune  trace.  Puis,  peu  à  peu,  on  imagina  d'attribuer  à  un  objet  déterminé 
une  valeur  particulière  et  fixe,  et  d'admettre,  d'après  cette  convention,  que  cet 
objet  pourrait  servir  de  mesure  et  d'instrument  d'échange.  C'est  la  première 
époque  de  l'histoire  des  monnaies.  De  nos  jours,  beaucoup  de  peuples  sauvages, 
dont  la  civili.sation  nous  donne  une  idée  de  celle  des  temps  anciens,  consi- 
dèrent encore  comme  monnaies  des  coquilles,  des  grains  de  cacao,  des  clous 
ou  des  morceaux  de  cuir.  Chaque  unité  prend  alors  une  valeur  conven- 
tionnelle. 

Une  seconde  période,  dont  l'âge  peut  être  évalué  à  quarante  siècles  environ, 
voit  apparaître  les  métaux,  et  particulièrement  l'or  et  l'argent;  mais  ces  métaux 
sont  en  lingots  ou  en  poudre,  et  ils  ne  portent  aucune  indication  spéciale  pour 
indiquer  leur  valeur;  on  admet  seulement  pour  chacun  d'eux  une  valeur  fixe 
proportionnelle  au  poids,  de  sorte  que  l'acheteur  et  le  vendeur  pèsent  le  métal 
au  moment  de  la  vente. 

Il  parut  ensuite  plus  commode  d'avoir  des  morceaux  de  métal  pesés  à  l'avance, 
et,  comme  il  en  fallait  de  différents  poids,  on  marque  tous  ceux  du  même  poids 
d'un  signe  semblable.  Le  droit  de  fixer  ainsi  la  valeur  de  chaque  pièce  de 
monnaie  était  naturellement  un  des  privilèges  du  pouvoir  souverain.  C'est  la  troi- 
sième période,  qui  commence  avec  l'histoire  de  l'ancienne  Grèce,  et  est  carac- 
térisée par  ce  fait  que  les  pièces  de  monnaie  étaient  faites  de  métal  pur,  sans 
trace  d'alliage. 

La  période  actuelle  se  distingue  de  la  précédente  par  l'apparition  des  alliages. 
Il  est  difficile  de  préciser  à  quelle  époque  on  découvrit  que  les  métaux  précieux, 
or  et  argent,  qui  étaient  employés  depuis  longtemps  pour  la  fabrication  des 
monnaies  résistaient  mieux  à  l'usure  lorsque  le  métal  était  allié  aune  certaine 
quantité  de  cuivre.  On  sait  seulement  que  ce  n'est  qu'à  la  fin  de  l'histoire  de 
Rome  qu'on  trouve  des  monnaies  faites  avec  des  alliages  et  que  cette  intro- 
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duclioli  du  cuivre  n*avaitcté  «idoplée  par  les  derniers  empereurs  que  dans  Tiii- 
tenlioii  d*altérer  la  pureté  des  monnaies  et  de  réaliser  des  bénéfices  de  faux 
monnayeurs. 

Pendant  le  moyen  â$;e,  cet  usage  fut  successivement  suivi  dans  le  même  but 
et  prohibé  sévèrement,  et  ce  n*est  que  peu  à  peu  (|u*on  reconnut  que  l'intro- 
duction d*une  petite  quantité  de  cuivre  donnait  une  plus  (;rande  dureté  aux 
pièces. 

Pendant  cette  quatrième  période,  la  fabrication  des  monnaies  a  regu  un  grand 
nombre  de  perfectionnements.  Aujourd'hui,  nos  pièces  ont  dans  chaque  pays 
un  titre  déterminé  et  un  poids  invariable,  ce  qui  donne  une  grande  sécurité 
pour  les  échanges  commerciaux  ;  ce  titre  et  ce  poids  sont  indiqués  sur  chacune 
d*elles  par  des  signes  particuliers,  et  chaque  Étit  prend  des  précautions  parti- 
culières pour  que  ces  prescriptions  soient  rigoureusement  suivies,  et  qu*il 
soit  impossible  d*imiter  les  pièces  des  monnaies  légales  au  moyen  d'alliages 
métalliques  de  moindre  valeur. 

Tout  porte  à  croire  que  cette  quatrième  période  ne  sera  pas  la  dernière,  et 
que  le  caractère  de  plus  en  plus  international  des  échanges  appellera  une  nouvelle 
réforme.  Actuellement,  l'unité  monétaire  est,  dans  notre  pays,  le  franc^  repré- 
senté par  5  grammes  d'alliage  d'argent  et  de  cuivre  au  titre  de  IKN)  millièmes, 
tandis  que  l'Allemagne  a  des  markSj  qui  pèsent  50%555,  au  même  titre;  TEs- 
pagne,  des  pe<0to4,  dont  le  poids  et  le  titre  sont  difTérents.  Certains  pays  adoptent 
Vétalon  d'or,  d'autres,  l'étalon  «rargent,  (|uelques-uns,  le  double  étalon.  La 
plupart  ont  des  pièces  représentant  les  traits  de  leur  souverain  ou  un  autre 
signe,  variable  d'une  nation  à  Tautre.  Un  jour  viendra  où  l'on  conviendra  de 
confondre  toutes  ces  conventions  contradictoires  et  particulières  en  une  grande 
convention  internationale  monétaire  acceptée  par  tous  les  pays  civilisés.  L'unité 
sera  alors  la  même  partout,  ainsi  que  les  multiples  et  les  sous-multiples,  et 
leurs  valeurs  seront  représentées  par  des  signes  uniformes.  Si  des  considé- 
rations politiques  et  économiques  ont  jusqu'à  présent  retardé  la  réalisation  de 
cette  réforme,  les  rapports  qui  se  multiplient  constamment  entre  les  nations 
voisines  la  rendent  tous  les  jours  plus  nécessaire,  et  cette  nécessité  triomphera 
tôt  ou  lard.  Déjà  le  23  décembre  1865,  la  convention  de  l' Union  latine  a  engagé 
la  France,  la  Belgique,  Tltalie  et  la  Suisse  dans  une  série  de  mesures  moné- 
taires  uniforme.  La  Grèce  y  a  adhéré  en  1878,  et  d'autres  Etats  viendront  sans 
doute  s'y  joindre.  Ces  faits,  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus  loin,  indiquent 
évidemment  une  période  de  transition,  et  annoncent  bien  la  nécessité  de  rendre 
plus  uniformes  les  conventions  spéciales  à  chaque  Etat. 

Avant  d  exposer  ce  que  nous  savons  sur  la  fabrication  des  monnaies  d'argent, 
pendant  les  différentes  périodes  que  nous  venons  d'indiquer,  il  nous  parait 
nécessaire  de  préciser  ce  que  nous  entendons  par  une  monnaie  et  de  l'aire 
connaître  quels  caractères  doit  présenter  un  métal  ou  un  alliage  pour  pouvoir 
être  employé  comme  monnaie. 

La  définition  de  la  monnaie  a  été  donnée  très  exactement  par  Aristote  : 

<  On  convint,  dit-il,  de  donner  et  de  recevoir  dans  les  échanges  une  matière 
qui,  utile  par  elle-même,  fut  aisément  maniable  dans  les  usages  habituels  de 
la  vie;  ce  fut  du  fer,  par  exemple,  de  l'argent,  ou  telle  autre  substance,  dont 
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on  détermine  d*abord  la  dimension  et  le  poids,  et  qu'enfin,  pour  se  délivrer 
des  embarras  d'un  continuel  mesurage,  on  marqua,  d'une  empreinte  particu- 
liâre,  signe  de  sa  valeur(i).  » 

Cette  définition  se  retrouve  à  peu  près  la  même  dans  la  plupart  des  ouvrages 
de  nos  économistes  contemporains.  Dans  son  livre  De  la  monnaie^  Michel  Che- 
valier nous  dit  notamment  : 

«  La  monnaie  est  un  instrument  qui,  dans  les  échanges,  sert  de  mesure  et 
est  par  lui-même  un  équivalent  (2).  » 

.  La  nécessité  de  cet  instrument  d'échange  est  une  conséquence  de  la  civili- 
sation. Sans  doute,  on  conçoit  que  tant  que  les  peuples  ont  vécu  en  petits 
groupes,  sans  relations  les  uns  avec  les  autres,  les  membres  de  chacun  de  ces 
groupes  pouvaient  encore  mettre  en  commun  les  produits  de  leur  travail,  et  se 
procurer  ainsi  ce  qui  leur  était  nécessaire  pour  leur  subsistance.  C'est  encore  de 
cette  existence  primitive  que  vivent  les  peuplades  sauvages.  Cependant  cet  état 
social  s'est  modifié  peu  à  peu,  parce  que  chaque  famille  et  même  chaque  indi- 
vidu s'est  confiné  dans  la  production  d'un  nombre  déterminé  d'objets  pour 
lesquels  l'habitude  leur  a  donné  une  grande  dextérité  et  leur  a  permis  une 
fabrication  plus  parfaite  et  plus  rapide.  Il  en  est  résulté  que  certains  individus 
ont  eu  entre  les  mains  tel  objet  en  nombre  plus  que  suffisant,  tandis  que 
d'autres  ne  le  possédaient  pas,  mais  en  avaient  d'autres  qu'ils  ne  pouvaient 
utiliser.  De  là  est  né  l'échange,  c'est-à-dire  le  commerce.  On  a  échangé,  d'abord 
en  nature,  l'objet  A  contre  Tobjet  B,  et  il  en  résulté  pour  l'ensemble  des  indi- 
vidus une  plus  grande  somme  de  bien-être. 

€  Mais,  dit  encore  Michel  Chevalier,  l'échange  en  nature  est  une  opération 
laborieuse  et  incertaine...  Je  suis  producteur  de  blé,  j'ai  besoin  de  viande;  je 
livre  à  mon  voisin  l'éleveur  un  certain  nombre  d'hectolitres  de  mon  grain  contre 
un  bœuf.  Mais  je  ne  sais  pas  exactement  quel  est  le  rapport  du  blé  au  gros 
bétail  en  général,  et  au  bœuf  qu'on  me  propose  en  particulier.  Dans  cet 
embarras,  le  marché  se  conclut  péniblement.  En  outre,  l'éleveur  qui  a  troqué 
sa  bête  contre  mon  blé  a  peut-être  déjà  plus  de  blé  qu'il  ne  lui  en  faut,  et  il  aurait 
besoin  de  vêtements;  il  sera  donc  dans  la  nécessité  de  chercher  une  troisième 
personne  qui  ait  des  vêtements  à  céder  et  à  qui  il  convienne  d*  avoir  du  grain  ; 
après  qu'il  l'aura  découverte,  il  aura  à  faire  avec  elle  un  troc  entre  deux  objets 
dont  le  rapport  de  valeur  n'est  pas  suffisamment  connu  de  lui  (3).  » 

Aussi  ce  système  de  l'échange  en  nature  ne  marque-t-il  pas  une  civilisation 
bien  avancée. 

Mais  si,  parmi  toutes  les  marchandises,  on  en  choisit  une  qui,  par  une  conven- 
tion acceptée  par  tous,  puisse  servir  de  commune  mesure  de  valeur  à  toutes  les 
autres,  qui  soit  acceptée  universellement  en  retour  de  toute  chose,  les  trans- 
actions deviennent  immédiatement  beaucoup  plus  simples.  Cette  commune 
mesure,  cet  équivalent  de  toutes  choses,  c'est  la  monnaie. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  que  tout  objet  peut  être  indistinctement  choisi 
comme  monnaie. 

(1)  Politique  (TArintoU,  livre  I,  chap.  m. 

(â)  Cours  d^économie  politique f  t.  111,  la  Monnaie,  p.  1. 

(3)  Loc.  cit.,  p.  4  àûU. 


L*ARG£NT  ET  SES  COMPOSÉS.  29 

D'après  Michel  Chevalier  (p.  15),  pour  qu'une  marchandise  remplisse  parfai- 
tement le  rôle  de  monnaie,  elle  doit  présenter  plusieurs  caractères  : 

i""  Elle  doit  être  par  elle-même  une  véritable  marchandise,  c'est-à-dire  une 
chose  en  rapport  avec  un  certain  nombre  de  nos  besoins,  et  recherchée  parles 
hommes  à  ce  titre; 

i^  A  valeur  égale,  elle  doit  être  plus  facile  à  déplacer  que  la  plupart  des 
autres  marchandises,  c'est-à-dire  que,  sons  un  faible  volume,  elle  doit  offrir 
une  grande  valeur  relative,  afin  que  chacun  puisse  transporter  commodément 
Téquivalent  des  objets  qu'il  a  Thabitude  d'acheter  ; 

3*"  Elle  doit  être  inaltérable,  afin  qu'on  puisse  la  conserver  intacte  sans  être 
obligé  de  prendre  des  soins  particuliers  ; 

4*"  Elle  doit  être  parfaitement  homogène,  pour  que,  par  une  vérification 
simple,  on  en  constate  rigoureusement  la  nature; 

5*"  Elle  doit  pouvoir  se  diviser  indéfiniment,  de  manière  à  représenter  telle 
petite  valeur  qu'on  voudra,  tout  en  conservant  après  cette  division  une  valeur 
proportionnelle  à  son  poids,  et  de  manière  que  les  parties  détachées  soient 
faciles  à  réunir; 

6"  La  valeur  doit  être  à  peu  près  à  l'abri  de  ces  variations  brusques  qui 
atteignent  notamment  les  produits  de  l'agriculture  et  de  beaucoup  d'industries; 

7*  Il  faut  encore  que  les  objets  destinés  à  la  fabrication  des  monnaies  puissent 
recevoir  aisément  une  marque  ou  empreinte  inaltérable,  signe  de  leur  valeur; 

S""  On  doit  aussi  rechercher  les  matières  assez  dures  pour  résister  aux  chocs 
et  à  l'usure  ; 

9''  Enfin,  ces  objets  doivent  pouvoir  se  distinguer  facilement  de  tout  autre 
par  un  ensemble  de  propriétés  physiques  extérieures,  telles  que  la  densité, 
l'éclat,  la  couleur,  etc. 

Or,  parmi  toutes  les  substances  qui  nous  entourent,  l'or  et  l'argent  sont  à 
peu  près  les  seules  qui  réunissent  presque  complètement  toutes  ces  con- 
ditions. 

Et  d'abord,  il  est  incontestable  que  ces  deux  métaux  sont  des  marchandises, 
car  ils  sont  recherchés  par  l'homme  depuis  le  commencement  des  temps  his- 
toriques pour  la  fabrication  des  parures,  bijoux  ou  objets  d'ornement.  Ils  ont 
donc  une  valeur  intrinsèque.  S'il  est  vrai  qu'ils  ne  sont  employés  que  pour  la 
confection  des  objets  de  lîixe  et  non  pour  celle  des  instruments  de  première 
nécessité,  c'est  précisément  parce  que  leur  valeur  propre  est  très  grande,  et 
leur  valeur  est  grande  parce  qu'ils  sont  rares.  Il  n'est  pas  douteux  que  s'ils 
étaient  plus  communs,  ils  seraient  utilisés  aussi  pour  la  fabrication  de  mille 
objets  usuels,  et  remplaceraient  pour  cet  usage  le  fer,  le  cuivre,  le  bois,  etc., 
qui  se  conservent  moins  bien. 

A  certaines  époques  cependant,  et  sous  l'influence  de  doctrines  économiques 
erronées,  on  a  cherché  à  remplacer  Tor  et  l'aident  par  des  marchandises  n'ayant 
presque  aucune  valeur,  telles  que  le  papier  par  exemple.  Mais  l'abus  de  la 
monnaie  de  papier,  ou  monnaie  fiduciaire,  dont  la  valeur  réelle  est  infiniment 
moindre  que  la  valeur  conventionnelle,  a  toujours  conduit  à  des  crises  écono- 
miques, même  lorsque  ce  papier  était  revêtu  d'empreintes  destinées  à  en 
rendre  l'imitation  impossible.  De  nos  jours,  la  circulation  du  papier  monnaie 
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est  autorisée  dans  presque  tous  les  pays  civilisés,  parce  qu'il  évite  la  remise  du 
numéraire  en  nature,  et  que  sa  valeur  à  poids  égal  est  beaucoup  plus  grande; 
mais  son  usage  n^est  toléré  que  dans  certaines  limites,  et  autant  seulement 
qu*il  représente  un  actif  réel  en  numéraire  dont  il  est  le  signe.  Il  ne  doit  même 
pas  avoir  cours  forcé,  comme  cela  est  admis  aujourd'hui  en  France  et  dans 
la  plupart  des  États. 

Cependant,  si  cette  première  condition  était  suffisante,  on  pourrait  remplacer 
les  deux  métaux  précieux  par  une  multitude  d'autres  [marchandises. 

L*histoire  nous  apprend  que  les  Lacédémoniens,  les  Clazoméniens,  les  Byzan- 
tins et  les  anciens  habitants  de  la  Grande-Bretagne  ,  avaient  des  monnaies  de 
fer  (1);  les  Romains  des  premiers  temps  de  la  République  employaient  pour  cet 
usage  le  cuivre,  et  Denys,  tyran  de  Syracuse,  avait  des  monnaies  d'étain. 

Au  Mexique,  avant  la  conquête  espagnole,  les  grains  de  cacao  servaient  de 
monnaie,  et  aujourd'hui  encore  on  les  emploie  à  Mexico  comme  monnaie  de 
billon,  mais  nous  verrons  qu'en  réalité  la  monnaie  de  billon  est  une  monnaie 
fiduciaire.  De  même,  les  coquillages  désignés  sous  le  nom  de  cauris  ont  seni 
pendant  longtemps  dans  certains  pays  comme  petites  monnaies  et  sont  consi- 
dérés comme  telles  aux  Iles  Maldives,  sur  certaines  côtes  d'Afrique  (Calebar, 
Bénin,  etc.)  et  aux  Indes.  En  Afrique,  il  en  faut  environ  120  pour  1  franc;  aux 
Indes,  1540;  leur  valeur  conventionnelle  est  donc  très  variable. 

Le  mercure  a  servi  et  sert  encore  de  monnaie  dans  certaines  régions  minières 
du  Mexique.  Nous  avons  signalé,  d'après  Girardin  (2),  dans  la  première  partie 
de  cet  article,  remploi  des  minerais  d'argent,  comme  monnaie  locale,  dans 
quelques  districts  métallifères  du  Pérou.  On  pourrait  encore  citer  l'étain  qui  a 
été  reçu  comme  monnaie  au  Mexique  et  en  Chine;  le  tabac,  dans  la  Virginie; 
le  blé,  dans  le  Massachusetts  ;  le  diamant,  dans  Tlndc,  etc.  (3). 

Michel  Chevalier  donne  un  exemple  de  faits  analogues  pris  dans  notre 
pays  même  et  de  notre  temps.  Dans  plusieurs  villages  du  bassin  houiller  de 
Graissessac  (Hérault),  on  fabrique  encore  des  clous  à  la  main,  parce  que  la 
houille  y  est  à  très  bas  prix  et  que  cette  industrie  peut  occuper  utilement  de 
modestes  familles  d'ouvriers.  Les  clous  sont  alors  admis  comme  menue  mon- 
naie (4). 

On  peut  enfin  rappeler  que  l'usage  de  payer  de  petites  dépenses  au  moyen  de 
timbres-poste,  surtout  à  distance,  tend  à  se  généraliser  de  plus  en  plus,  et  que 
dans  bien  des  pays,  les  fermiers  payent  une  bonne  partie  du  prix  de  leurs  fermes 
en  nature;  mais  la  plupart  des  objets  que  nous  venons  de  citer  ne  possèdent 
pas  les  autres  caractères  que  doit  présenter  la  monnaie,  notamment  le  second. 

L'or  et  l'argent  sont  en  effet  des  marchandises  qui,  à  valeur  égale,  peuvent 
se  déplacer  plus  facilement  que  presque  toutes  les  autres.  Ainsi,  suivant  le 
cours  de  l'argent,  on  peut  avec  80  ou  100  grammes  de  ce  métal  acheter  un  hec- 
toliire  de  blé  qui  pèse  de  75  à  80  kilogrammes,  près  de  mille  fois  plus  ;  avec 


(1;  Cet  usage  a  été  retrouve  de  nos  jours  au  Sénégal. 

(2)  Chimie  élémentairet  t.  II,  p.  006,  en  note. 

(3)  Roswag,  Les  métaux  précieux,  p.  127. 

(4)  Loc.  cit.y  p.  12. 


L'ARGENT  ET  SES  COMPOSÉS.  31 

80  OU  100  grammes  d'or,  on  obtient  un  bœuf  sur  pied,  du  poids  de  400  kilo- 
grammes. 

Cette  propriété  est  très  précieuse.  D*abord  elle  facilite  singulièrement  les 
échanges  ;  dans  les  pays  où  Ton  a  employé  le  cuivre  ou  le  fer  comme  monnaie, 
on  était  obligé  de  faire  transporter  dans  des  voitures  ce  numéraire  encombrant 
lorsqu*il  s'agissait  de  recevoir  ou  d'effectuer  des  payements  importants.  En 
outre,  cette  grande  valeur  sous  un  petit  volume  diminue  beaucoup  les  frais  de 
transport,  de  sorte  que  ces  frais  sont  négligeables  si  on  les  compare  à  la  valeur 
des  métaux,  et  que  cette  valeur  peut  être  à  peu  près  uniforme  dans  tous  les  pays 
du  monde,  aussi  bien  dans  les  régions  qui  produisent  de  l'or  ou  de  l'argent  que 
dans  celles  qui  sont  éloignées  des  mines. 

Cependant,  et  en  sens  inverse,  il  y  aurait  inconvénient  à  choisir  des  sub- 
stances d'une  trop  grande  valeur,  parce  que  dans  les  transactions  ordinaires  le 
volume  de  la  monnaie  nécessaire  serait  trop  petit  et  difficile  à  apprécier.  C'est 
une  des  raisons  pour  lesquelles  le  diamant  ne  peut  être  adopté. 

De  même,  l'or  et  l'argent  sont  à  peu  près  inaltérables  par  les  agents  ordinai- 
rement contenus  dans  l'atmosphère.  L'argent,  il  est  vrai,  est  un  peu  attaqué  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'eau  de  mer,  mais  l'altération  est  superficielle.  Elle 
est,  dans  tous  les  cas,  beaucoup  moindre  que  celle  du  cuivre,  du  fer,  du  zinc 
et  de  beaucoup  d'autres  métaux. 

On  peut  remarquer  encore  que  l'or  et  l'argent  sont  très  homogènes  ;  il  n'y  a 
aucune  différence  entre  l'argent  de  Freiberg  et  celui  du  Chili,  et  la  valeur  de 
ces  métaux  est  rigoureusement  la  même  pour  un  même  poids. 

Ces  métaux  sont  aussi  divisibles  indéfiniment,  parce  que,  d'une  part,  il  est 
très  facile  d'en  faire  des  pièces  de  monnaie  aussi  petites  qu'on  le  désire,  et 
qu'en  outre  les  petits  fragments  peuvent  être  réunis  par  la  fusion  en  grosses 
masses  sans  perte  sensible  et  sans  que  les  frais  de  cette  opération  entraînent 
une  dépense  comparable  à  la  valeur  du  lingot  obtenu.  C'est  en  cela  surtout 
qu'apparaît  la  supériorité  de  l'or  et  de  l'argent  sur  le  diamant.  Celui-ci  ne  peut 
être  taillé  en  petits  fragments  de  poids  déterminé  que  par  une  opération  très 
coûteuse.  En  outre,  il  ne  peut  être  fondu,  et  par  conséquent  les  petits  fragments 
ne  peuvent  être  réunis.  lien  résulte  que  les  gros  diamants  ont  une  valeur  beau- 
coup plus  considérable  que  les  petits,  à  poids  égal.  Un  diamant  de  1  carat 
(0v%âl2)  vaut  48  francs,  mais  un  diamant  de  deux  carats  est  payé  19!2  francs, 
de  sorte  que  le  diamant  de  deux  carats,  partagé  en  deux  parties  égales,  perdrait 
la  moitié  de  sa  valeur,  sans  compter  les  frais  de  l'opération  qui  la  diminueraient 
encore. 

L'or  et  l'argent  sont  encore  de  toutes  les  marchandises  celles  dont  la  valeur 
est  communément  la  moins  instable.  Sans  doute,  ils  ne  sont  pas  absolument  à 
l'abri  des  variations  qui  atteignent  la  production  de  toutes  les  marchandises  ; 
mais,  à  moins  d'événements  extraordinaires,  tels  que  les  grandes  guerres,  qui 
peuvent  gêner  l'exploitation  ou  rendre  difficile  le  transport  des  métaux,  leur 
valeur  est  assez  constante.  Les  variations  qu'elle  a  éprouvées  ne  sont  bien  sen- 
sibles que  d'un  siècle  à  l'autre,  et  on  peut  les  négliger  pour  des  périodes  de 
quelques  années.  Cette  circonstance  tient  surtout  à  ce  que  les  exploitations  des 
mines  de  ces  métaux  sont  répandues  dans  presque  toutes  les  régions  du  globe, 
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de  sorte  que  si  Tune  d'elles  donne  une  produclîon  trop  grande  ou  trop  petite, 
cet  effet  est  peu  sensible  sur  la  valeur  (|uî  s'établit  d'après  le  rendement  total. 
A  ce  point  de  vue,  l'or  et  l'argent  présentent  de  grands  arantages  sur  le  plallue 
que  le  gouvernement  russe  avait  tenté  d'employer  comme  monnaie  en  iH28.  Il 
dut  y  renoncer  en  18  (5,  précisément  à  cause  des  variations  de  Taleur  de  ce 
métal  dont  le  minerai  n'est  exploité  que  dans  un  très  petit  nombre  de  mines. 
D*Hilleurs  les  usages  au  platine  sont  tellement  restreints  que  c'est  à  peine  si 
l'on  peut  dire  que  c'est  une  marchandise  ayant  une  valeur  propre,  et  noes 
avons  vu  que  c^tte  première  conijilion  est  indispensable. 

C»'pendant,  de  toutes  les  conditions  que  doit  remplir  une  monnaie  parfaite,  U 
fixité  de  valeur  est  certainement  celle  à  laquelle  les  métaux  précieux  satisfont  le 
moins.  Cet  inconvénient  a  été  surtout  sensible  dans  les  siècles  qui  ont  précédé 
le  nôtre  ;  il  était  dû  surtout  à  des  irrégularités  de  production.  La  découverte  de 
TAmérique  et  de  ses  riches  mines  d'argent  eut,  au  seizième  siècle,  une  grande 
influence  sur  la  valeur  absolue  du  métal;  à  une  époque  plus  reculée,  la  décou* 
verte  des  mines  espagnoles  par  les  Phéniciens  a  eu  un  résultat  analogue,  el  il 
en  a  été  de  même,  de  nos  jours,  pour  le  gisement  de  Nevada.  Presque  tous  ces 
laits  ont  eu  |»our  conséquence  la  diminution  de  la  valeur  de  l'argent.  Celle  de 
l'or  a  été  également  atteinte  par  le  développement  des  mines  de  la  Californie 
d'abord,  puis  de  celles  de  TAustralie  ;  cependant  celle  influence  s'est  moins 
f.iit  sentir  sur  Tor.  Il  est  vrai  qifen  même  temps  le  besoin  des  métaux  précieux, 
et  par  suite  la  dnnandej  ont  aussi  augmenté,  mais  il  n'y  a  pas  eu  compensation 
e\acte,  et  aujourd'hui  la  valeur  de  chacun  de  ces  métaux  est  beaucoup  moindre 
qu'au  temps  de  la  Képiiblique  romaine. 

On  peut  encore  remarquer  que  l'or  el  l'argent  peuvent  recevoir  facilement  ei 
à  peu  de  frais  les  empreintes  les  plus  délicates,  de  manière  que  ces  marquei^ 
particulières  servtMit  de  garantie  au  public.  Ils  sont  également  assez  durs  pour 
résister  pendant  longtemps  à  l'usure,  du  moins  lorsqu'ils  sont  alliés  avec  une 
petite  quantité  de  cuivre.  Nous  avons  actuellement  dans  la  circulation  des  pièces 
d'or  et  d'argent  qui  datent  de  plus  d'un  siècle  ;  les  empreintes  y  sont  encore 
très  reconnaissables,  et  le /ra<  n*a  enlevé,  après  un  aussi  long  usage,  qu'une 
très  petite  fraction  de  la  valeur  de  ces  pièces. 

Knfin,  certaines  propriétés  physiques  extérieures  dont  la  constatation  esl 
facile,  telles  que  le  son  particulier  de  l'argent,  sa  couleur  et  celle  de  l'or,  leur 
éclat,  leur  grande  densité,  font  que  ces  métaux  ne  peuvent  guère  se  confondre 
avec  d'autres,  du  moins  avec  la  plupart  des  métaux  dont  le  prix  est  de  beaucoup 
inférieur.  Ces  propriétés  sont  des  garanties  précieuses  pour  le  public  qui  peut 
ainsi  reconnaître  rapidement  une  ))ièce  fausse  d'une  pièce  légale.  Elle  rend 
presque  impossible  l'industrie  des  faux  monnayeurs. 

Pour  toutes  ces  raisons,  Tor  et  l'argent  doivent  être  considérés  comme  les 
seules  marchandises  pouvant  remplir  commodément  el  universellement  le  r6le 
de  monnaies. 

Aussi  riiisloire  nous  montre  que,  dès  les  temps  les  plus  reculés^  ces  deux 
métiux  ont  été  choisis  comme  commune  mesure  dans  les  échanges. 
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§  2.  —  Périodes  anciennes. 

D'après  la  Genèse  (1),  vers  l'an  2000  avant  notre  ère,  le  patriarche  Abraham 
avait  de  grandes  richesses  en  or  et  en  argent  ;  il  acheta  d*Héphron,  pour  y  placer 
la  sépulture  de  Sarah,  un  champ  qu'il  paya  avec  quatre  cents  sicles  (2)  d'ar- 
gent. Ces  sicles  étaient  des  lingots  d'argent  pur,  ne  portant  aucune  marque, 
mais  ayant  un  poids  déterminé  que  l'on  vérifiait  d'ailleurs  dans  les  échanges. 
La  Genèse  nous  dit  aussi  que  Moïse  fit  peser  devant  tout  le  jicuple  la  somme 
d'argent  destinée  à  l'achat  d'un  terrain  de  sépulture.  Cependant  il  résulte 
d'autres  passages  de  la  Genèse  qu'Abraham  ne  connut  l'emploi  de  l'or  et  de 
l'argent  comme  signe  et  mesure  de  la  richesse  qu'après  son  voyage  en  Egypte.  II 
y  a  donc  des  raisons  de  croire  que  les  Égyptiens  ont  été  les  premiers  à  se  servir, 
pour  cet  usage,  des  métaux  précieux. 

Les  Hébreux,  réfléchissant  qu'ils  perdaient  beaucoup  de  temps  à  peser  les 
métaux  nécessaires  aux  échanges,  imaginèrent  de  former  des  lingots  de  poids 
déterminé  et  tels  que  les  uns  étaient  deux  fois  aussi  pesants  ou  deux  fois  moins 
que  les  autres.  Conservant  les  anciens  sicles,  ils  en  créèrent  d'autres  qui  pesaient 
le  double  des  anciens,  puis  les  partagèrent  en  demi-sicles,  en  tiers  de  sicle,  et 
en  lingots  plus  petits  et  de  moindre  valeur  appelés  gerahs.  Presque  à  la  même 
époque,  et  pour  éviter  la  confusion  avec  des  lingots  de  plus  faible  valeur  ou 
avec  ceux  des  autres  peuples,  ils  convinrent  de  marquer  leurs  pièces  de  signes 
particuliers.  Ces  signes  étaient  une  coupe  ou  gotnor  et  au-dessus  de  cette  coupe 
une  ou  deux  lettres  qui  indiquaient  sans  doute  le  lieu  de  fabrication;  enfm,  ils 
marquaient  en  légende  le  mot  sicle^  demi,  tiers  ou  quart  de  sicle.  Sur  l'autre 
face  était  une  branche  d'amandier  fleuri.  Plus  tard  ces  signes  particuliers  furent 
un  peu  modifiés  ;  ainsi  ils  y  ajoutèrent  le  mot  Jérusalem  après  la  prise  de  cette 
ville  ;  de  même,  après  la  construction  de  la  forteresse  de  Sion,  on  remplaça  la 
branche  d'amandier  par  une  porte  de  ville  et  les  mots  :  David  roi^  Salomon, 
son  fils  roiy  sans  aucune  figure  ;  enfin,  sous  les  derniers  rois,  les  inscriptions 
des  monnaies  furent  souvent  changées  pour  satisfaire  la  préoccupation  qu'ont 
toujours  eue  les  peuples  de  consacrer  ainsi  le  souvenir  des  événements  les  plus 
remarquables  ou  les  plus  glorieux.  Il  ne  parait  pas  que  les  Hébreux  aient 
jamais  fabriqué  de  pièces  d'or.  L'argent  qu'ils  employaient  était  de  l'argent  pur, 
et  plusieurs  passages  de  l'Écriture  sont  relatifs  aux  précautions  prises  pour 
obtenir  la  purification  de  l'argent  dans  des  fourneaux. 

Cependant,  si  l'on  en  croit  Hérodote  (3),  Tinvention  de  la  véritable  mon- 
naie, c'est-à-dire  des  pièces  métalliques  portant  des  empreintes  destinées  à  en 
fixer  la  valeur,  serait  due  aux  Lydiens,  mais  cet  historien  n'indique  pas  la  date 
précise  de  ce  changement. 

D'autre  part,  Strabon  et  d'autres  auteurs  attribuent  Tinvenlion  des  monnaies 

(1)  Chap.  xnr  etxxin. 

(2)  Le  sicle  d'argent  valait  à  peu  près  1  fr.  47. 

(3)  Liv.  I,  p.  74  :  «  f.es  premiers  parmi  les  hommes,  à  notre  connaissance,  les  Lydiens  ont 
frappé  des  monnaies  d*or  et  d*argent.  » 
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aui  ÉpnèCes.  O  senîi  Phédoo,  roi  d'irfof ,  qui  aimil  fui  frapper  les  pie- 
nières  mooiuies  dans  i*ile  d'É^oe.  D*aprês  Leoonnaot  (I),  qaî  a  fail  de  cette 
qaestion  de  Tori^ne  des  rnoonaies  frappées  ooe  étude  particalière,  oo  ne  sa- 
rait  dire  avec  certitade  si  on  doil  en  attriboer  i'îoTeotîoQ  au  É^ inètes  on  »u 
Ljrdîens.  Il  parait  certain  qoe  les  deoi  peuples  ont  conna  les  monnaies  fefsk 
septième  on  le  haîtième  siéele  aiant  notre  ère,  qne  les  pièces  des  Lfdieis 
étaient  en  électrum,  et  celles  des  É^nètes  en  ar^nt,  et  qn*enfin  les  monnaies 
lydiennes  portaient  simplement  des  poinçons  en  creoi,  tandis  qne  celles  d*É{iie, 
bien  que  plus  irrégulières  de  forme,  aTaient  des  figures  et  des  dessins  en  relieL 
On  peut  admettre,  arec  Lenormaot,  que  la  fabrication  des  monnaies  a  été  imi- 
gînée  à  peu  près  simultanément  chez  les  deux  peuples  voisins,  et  que  les  pièces 
d'Égine,  qui  sont  plus  parfaites,  sont  probablement  postérieures  de  quelques 
années  i  celles  des  Lydiens. 

On  pourrait  penser  que  les  Hébreux  ont  emprunté  cet  usage  aux  Égyptiens. 
En  effet,  beaucoup  d'auteurs  admettent  que  les  premières  monnaies  portant 
des  empreintes  ont  été  fabriquées  en  Egypte  et  que  c*est  dans  ce  pays  que  les 
Lydiens  auraient  trouvé  cet  usage.  Un  fait  qui  Tient  à  l'appui  de  cette  dernière 
opinion,  c*est  que  les  plus  anciennes  pièces  monnayées  portaient  des  fignres 
d'animaux,  particulièrement  de  vaches  et  de  taureaux,  qui  étaient  des  divinilés 
égyptiennes.  Il  est  dans  tous  les  cas  bien  connu  que  les  lois  égyptiennes  se  sont 
toujours  beaucoup  préoccupées  de  la  fabrication  des  monnaies  et  qu'elles  édic- 
taient  des  peines  sévères  contre  les  faux  monnayeurs. 

D'après  F.  Lenormant  (S),  l'ancienne  Egypte  n'aurait  pas  connu  la  monnaie 
d'argent  y  ce  métal  n'étant  devenu  un  peu  abondant  dans  ce  pays  qu'au  temps 
des  Lagides,  c'est-à-dire  au  quatrième  siècle  avant  notre  ère.  Même  à  cette 
époque,  la  valeur  de  l'argent  était  très  grande,  et  voisine  de  celle  de  For  ; 
Lepsius  (3)  donne  pour  mesure  de  ce  rnpport  J  ou  j-^  .  La  raison  de  celte 
faible  différence  était  que  l'argent  venait  exclusivement  d'Asie,  tandis  que  les 
Égyptiens  trouvaient  dans  leur  propre  pays  en  abondance  le  cuivre,  Tor  et 
l'électrum.  Ce  n'est  qu'au  troisième  siècle  qu'ils  purent  retirer  de  l'argent  de 
l'Ile  de  Chypre. 

Si  l'on  admet  ces  données,  l'Egypte  pharaonique  aurait  eu  surtout  des  mon- 
naies de  cuivre,  ou  plutôt  des  lingots  de  cuivre  circulant  comme  monnaies, 
mais  sans  forme  monétaire,  c'est-à-dire  sans  empreinte  et  sans  indication  de 
valeur.  L'unité  monétaire  était  exclusivement  le  ten  ou  Youten  de  cuivre  que 
Ton  appréciait  au  poids  et  qui  pesait  de  Oi  à  96  grammes.  Si  l'on  recevait,  en 
outre,  dans  certains  échanges,  des  outens  ou  des  sicles  d'argent  et  même  d*or, 
on  avait  soin  de  fixer  préalablement,  par  des  conventions,  le  rapport  de  valeur 
à  poids  égal  de  ces  métaux  au  cuivre.  Le  premier  qui  frappa  des  monnaies 
d'argent  en  Egypte  aurait  été  le  satrape  Argandis,  contemporain  de  Darius 
(cinquième  siècle). 

D'ailleurs,  s'il   faut  accepter  les  documents  que    nous   donne    l'histoire 

(1)  Laàfannsie  dans  Vantiquitéy  t.  I,  p.  lS5et  suit. 

(2)  Ibid.,  t.  I,  p.  88  et  suiv. 

(3)  Let  Métaux  efiei  les  égyptiens,  Mémoires   de  rAca^émie  de  Berlin,  1871,  p.  50,  et 
Mariette,  Papyrus  de  Boulaçy  t.  II. 
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*autres  pays,  on  peat  penser  que  ce  n*est  pas  immédiatement  que  les  anciens 
HébreuXy  Lydiens,  Éginètes  ou  Égyptiens)  ont  passé  du  lingot  ou  de  la  poudre 
TargeDl  estimés  au  poids,  au  lingot  ou  au  disque  d'argent  marqué  d'une 
mpreinte,  c'est-à-dire  à  la  véritable  monnaie,  telle  qu'on  remploie  de  nos 
ours.  Ainsi  les  Goths  et  les  Celtes  avaient  autrerois  Thabitude  d'étirer  Tor  en 
il  épais  qu'ils  enroulaient  ensuite  en  Torme  de  spirale  et  qu'ils  portaient  autour 
le  leurs  doigts  jusqu'au  moment  où  ils  en  avaient  besoin  pour  quelque 
ichat.  De  nos  jours,  l'Hindou  qui  a  économisé  quelques  roupies,  les  fait  fondre 
;t  convertir  en  bracelet,  qui  est  pour  lui  à  la  fois  une  parure  et  un  trésor. 
]lésar  nous  dit  que  les  Bretons  portaient  des  bagues  en  fer  de  poids  uniforme  et 
{u'ils  s'en  servaient  comme  monnaie  (1). 

Nous  pourrions,  en  remontant  ainsi  dans  l'histoire  de  tous  les  anciens  peuples, 
f  trouver  presque  toujours  rem|)loi  des  métaux,  et  particulièrement  des  métaux 
précieux,  comme  monnaies,  sous  une  forme  ou  sous  une  autre.  Il  serait  inté- 
ressant d'y  rechercher  par  quels  intermédiaires  ces  peuples  sont  arrivés  à 
Tusage  qui  est  aujourd'hui  presque  exclusivement  adopté  d'employer  l'or  et 
l'argent  et  d'en  marquer  les  lingots  de  signes  particuliers.  Quelques-uns,  les 
Hébreux,  par  exemple,  se  servaient  uniquement  de  l'argent,  d'autres  avaient 
recours  à  l'or  seul  ;  d'autres  enfin  adoptaient  dans  les  échanges  à  la  fois  l'or  et 
l'argent,  et  exceptionnellement  quelques  autres  métaux.  Ces  différences,  que 
nous  retrouverons  de  nos  jours  et  que  nous  étudierons  lorsque  nous  traiterons 
la  question  de  l'étalon  unique  ou  du  double  étalon,  paraissent  aussi  anciennes 
que  la  civilisation. 

Dans  tous  les  cas,  les  quelques  faits  que  nous  venons  de  citer  nous  permet- 
tent d'arriver  immédiatement  à  notre  troisième  période,  qui  commence  un  peu 
avant  l'histoire  de  la  Grèce  et  qui  est  caractérisée  par  l'emploi  des  monnaies  à 
empreinte. 

Les  historiens  grecs  et  romains  citent  un  grand  nombre  de  faits  qui  prouvent 
que  dans  tous  les  pays  on  avait  l'habitude  d'amasser  et  de  conserver  des  trésors 
en  or  et  en  argent.  Dans  son  histoire  d'Alexandre  le  Grand,  Quinte  Curce  dit  : 
I  Entré  dans  Suse,  il  y  trouva  des  richesses  immenses,  et  pour  cinquante 
mille  talents  d'or  et  d'argent  non  monnayé,  en  masse  et  en  lingots.  »  Le  même 
auteur,  racontant  la  prise  de  Persépolis,  dit  encore  :  «  La  somme  d'argent  qu'on 
y  prit  est  si  excessive  qu'elle  parait  presque  incroyable;  mais  il  faut  ou  douter 
de  tout  ce  que  l'histoire  nous  rapporte,  ou  croire  que  dans  cette  opulente  ville 
il  se  trouva  jusqu'à  cent  vingt  mille  talents  de  métaux  précieux  (â).  » 

Cependant  beaucoup  d'auteurs  estiment  qu'il  y  a  dans  ces  évaluations  beau- 
coup d'exagération. 

Th.  Thomson  (3)  a  examiné  une  monnaie  grecque  de  Crotone,  en  argent. 
C'est  une  des  plus  anciennes  pièces  que  Ton  connaisse;  on  suppose  qu'elle  a 


(1)  Jagntux,  Minéralogie  appliquait,  p.  G31. 

li)  Ê.  Théry,  Grande  Encycloi}èdie,  t  I,  p.  8il.  —  En  admettant  que  le  talent  attinuc 
pesait  tl  kilogrammes,  le  trésor  de  Suse  contenait  1  350000  kilogrammes  <ror  et  d'argent,  rt 
celui  de  Persépolis  3240000  kilogrammes,  soit  approximativement  300  et  700  millions  de  francs 
de  notre  monnaie. 

(3)  .4Nft.  chim,,  t.  LXXI,  p.  125. 
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hi  frappée  sii  e»U  aas  araal  Mire  ère;  elle  était  épaûse,  rsde  aa  toocber 
et  imparfaitesesl  roode:  le  rerers  était  crevx  H  portail  Itms  janli^cs  ayant 
la  ferae  d'osé  M,  les  antres  raractêres  étaot  efacés.  Le  poids  Mal  de  la  pièce 
«'(ait  de  B  t3,6l  grains,  soit  à  peo  près  6  pamioes.  L'analjse  a  dooné  : 

• 

Arfent 96;?7 

Or O.tl 

Coimre 0,88 


D*apr^  Leoomiaot  (1),  les  aneienoes  iDOBoaies  d*É^ine  eo  ai^ol  étaient  au 
tifre  de  000  millièmes  de  fin,  en  rooTenne  ;  les  létradraduoes  athéoiens  ea 
argent  varient  de  986  à  966  millièmes,  atec  des  traces  d'or;  exceptionnelle- 
ment  quelques  pièces  ont  donné  919  d'argent,  79,4  de  coiTre  et  2,6  d*or.  Plu- 
sieurs statères  de  Coriolbe  sont  au  titre  de  961  et  936  millièmes  d'argent;  les 
monnaies  d'Alexandre  ont  donné  : 

Argent 96,74 

Cuivre 2,90 

Or 0,35 

100,00 

Le  même  auteur  donne  encore  quelques  résultats  d'analjses  de  monnaies 
grecques  d'Italie  et  de  Sicile,  en  argent.  Leur  titre  Tarie  de  980  à  910  mil- 
lièmes d'argent.  Cependant,  dans  les  derniers  temps  du  monnayage  de  Tarenle, 
le  titre  d('s  pièces  d'argent  s'abaisse  un  peu  et  tombe  i  880  millièmes  de 
fin. 

Les  anciennes  monnaies  grecques  de  l'Asie  donnent  aussi  un  litre  d'argent 
assez  élevé.  Ainsi  une  petite  monnaie  de  Chios  antérieure  à  Darius,  fils  d'Hvs- 
taspe,  a  fourni  975  millièmes,  et  une  de  Téos,  960.  Deux  pièces  d'argent  du 
monnaynge  d'empire  des  Achéménides  ou  sicles  médiques  sont  à  940  et 
930  millièmes;  une  pièce  de  Milet  de  la  fin  du  cinquième  siècle  avant  notre 
ère,  050;  une  de  Cbalcédoine,  960,  et  une  de  Rhodes  antérieure  à  Alexandre, 
0<)5  d'argent  et  3  d'or.  Ce  n'est  qu'exceptionnellement  que  pour  la  période 
antérieure  à  Alexandre  on  constate  des  titres  plus  bas,  notamment  pour 
une  pièce  de  monnaie  divisionnaire  qui  a  donné  709  millièmes  d'argent  (3). 
Un  tétradrachme  d'Antiochus  I*^  de  Syrie  (troisième  siècle  avant  Jésus- 
Christ)  contient  encore  990  millièmes  d'aigent,  et  un  autre  de  Ptolémée 
Soter,  U34.  Cependant  peu  à  peu  le  litre  s'abaisse;  un  tétradrachme  de  Philippe, 

(\^  \A  porte  de S,7i  pour  100  est  due  sans  doutet  comme  le  f:iit  remarquer  d'Arcef  (Amt.  de 
rAtm,,  t.  LXXIfp.  136),  au  procédé  imparfiiil  adopic  par  Thomson. 

{i)  Im  Monnaie  dant  Vantiquité,  t.  I,  p.  187  etsuiv. 

(3)  Les  monnaies  d*or  étaient  aussi  très  pures.  On  a  analysé  les  statères  d*or  de  Philippe 
qui  contiennent  pour  1000  parties  0^  d'or  et  21  d'argent  (Fabbroni,  Ann,  chim.,  t.  LXXIl. 
p.  fb).  Ces  titres  élevés  étaient  très  certainement  ceux  de  l*or  et  de  l'argent  naliis  que  Ton 
employait  immédiatement  pour  la  Tabrication  des  monnaies,  sans  alliage  préalable.  Cette  prs* 
tique  présentait  môme  des  avantages,  parce  que  les  métaux  à  peu  près  purs  étaient  moins  durs 
que  s'ils  avaient  été  alliés,  et  qu'ils  recevaient  mieux  les  empreintes. 
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le  dernier  roi  de  Syrie  de  la  race  de  Séieucus  (premier  siècle  avant  Jésus- 
Christ)^  ne  contient  plus  que  678  millièmes  d'argent,  et  à  partir  de  Tère  chré- 
tienne on  trouve  des  pièces  dont  le  litre  descend  jusqu*à  635  millièmes. 

A  côté  de  ces  monnaies  grecques  en  or  et  eu  argent  qui  se  sont  maintenues 
pendant  longtemps  à  un  titre  très  élevé,  on  trouve  des  monnaies  dites  d'élec^ 
trutHy  c'est-à-dire  dans  lesquelles  entrent  les  deux  métaux  précieux,  or  et 
argent.  On  les  rencontre  notamment  en  Asie  Mineure,  en  Lydie,  en  lonie. 
On  avait  sans  doute  été  conduit  à  employer  ces  alliages  parce  que  l'or  natif 
que  l'on  récoltait  était  fortement  argentifère,  comme  il  arrive  encore  de  nos 
jours  pour  l'or  de  Transylvanie.  Ces  monnaies  d'électrum  contenaient  toujours 
une  assez  forte  proportion  de  cuivre. 

C'est  à  ce  type  que  l'on  doit  rapporter  une  monnaie  antique  analysée  par 
d'Arcetet  qui  était  à  l'effigie  de  Philippe  (1).  Sa  composition  a  été  trouvée  de  : 

Argent 36,80 

Or 18,40 

Cuivre U,80 


100,00 


Il  n'est  pas  probable  qu'aucune  loi  monétaire  ait  jamais  exigé  un  alliage  aussi 
compliqué  pour  la  fabrication  des  monnaies,  et  on  doit  penser  que  cette  pièce 
a  été  fabriquée  avec  quelque  alliage  naturel  ou  éleclrum  allié  à  du  cuivre. 

Les  anciennes  monnaies  d'Athènes  portaient  comme  empreinte  un  bœuf  ou 
une  chouette;  celles  de  Delphes,  un  dauphin;  celles  des  Béotiens,  un  Bacchus, 
une  coupe  ou  une  grappe  de  raisin,  en  mémoire  des  fameux  vignobles  de  ce 
pays;  celles  de  Rhodes,  une  rose  ou  un  soleil;  celles  delà  Macédoine,  un  bou- 
clier; peu  à  peu  ces  empreintes  furent  modifiées  et  remplacées  par  des  figures 
d'une  perfection  artistique  très  remarquable,  telles  que  la  tète  de  Syracuse. 

Tous  les  peuples  de  la  Grèce  n'avaient  pas  adopté  les  mêmes  conventions 
monétaires.  Plusieurs  avaient  des  monnaies  d'or  et  des  monnaies  d'argent.  Les 
Athéniens  ne  frappaient  que  des  pièces  d'argent;  ils  considéraient  l'or  comme 
un  métal  de  luxe  et  laissaient  au  commerce  le  soin  d'en  déterminer  la  valeur. 
Ils  reliraient  tout  l'argent  qui  leur  était  nécessaire  des  célèbres  mines  du 
Laurium. 

Les  mots  dpytSpiov,  ^p^^^ov  et  yijDxiov  servaient  à  désigner  spécialement  les 
monnaies  d'argent,  d'or  et  de  cuivre;  cependant  le  mot  dpyupCov  est  fréquem- 
ment appliqué  par  les  auteurs  grecs  à  toute  espèce  de  monnaie,  quel  qu*en  soit 
le  métal,  ce  qui  indique  bien  que  la  masse  principale  de  la  circulation  métal- 
lique chez  les  Grecs  consistait  en  argent  ;  c'était  pour  eux  le  métal  étalon.  De  même 
chez  les  Hébreux^  le  mot  kesef  servait  à  désigner  non  seulement  l'argent  métal 
et  l'argent  monnayé,  mais  aussi  d'une  m$inière  générale  toute  espèce  de  mon- 
naie. La  même  extension  est  admise  de  nos  jours  pour  le  sens  du  mot  argent, 
et  elle  tient  également  à  ce  fait  que  l'argent  est  le  métal  monnaie  par  excel- 
lence, celui  qui  doit  servir  de  type  et  d'étalon. 

(1)  Ann.  de  chim.,  t.  LUII,  p.  4». 
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Cependant,  chez  les  Romains,  on  désignait  par  aes^  c'est-à-dire  par  brome 
ou  cutvr€f  toute  sorte  d'espèces  monnayées;  au  début  cet  usage  s'était  introduit 
parce  que,  pendant  les  premiers  siècles  de  la  République,  on  ne  connaissait  que 
la  monnaie  de  cuivre;  plus  tard  on  le  conserva,  même  sous  les  empereurs,  alors 
que  Ton  frappait  des  pièces  d'or  et  d'argent  en  même  temps  que  des  monnaies 
de  cuivre  (1). 

D'après  Garnier  (S),  le  mot  monnaie  ou  moneta  vient  du  mot  latin  monere^ 
avertir.  C'était  le  surnom  de  Junon  monetay  déesse  des  avertissements;  à 
Rome,  on  battait  monnaie  dans  son  temple.  Le  surnom  de  moneîa  avait  été 
donné  à  Junon  parce  que  son  temple  était  élevé  sur  l'emplacement  de  la  maison 
de  Manlius,  à  l'endroit  même  d'où  il  avait  entendu  les  Gaulois  monter  à  l'assaut 
de  la  forteresse.  D'après  d'autres  auteurs,  ce  mot  aurait  été  adopté  simplement 
pour  rappeler  que  les  signes  particuliers  des  pièces  de  monnaie  avertissent  de 
leur  valeur  et  sont  une  garantie  contre  la  frande. 

On  admet  plus  généralement  que  numéraire  vient  de  nummus  ou  numi», 
nom  d'une  monnaie  romaine  appelée  aussi  sesterce  et  qui  équivalait  à  2  1/2  os 
romains. 

Le  mot  numus  ou  nummus  vient  lui-même  du  mot  grec  y6|Ata|&a,  dérivé  de 
vo(JLC^£tv  (régler  légalement).  Aristote  développe  aussi  cette  étymologie  :  c  C'est 
de  même  que  la  monnaie  est  devenue  un  objet  d'échange  ;  aussi  l'appelle-t-on 
v6(Aia|jia,  son  existence  étant  non  le  produit  de  la  nature,  mais  l'œuvre  de  la  loi 
(v(${io<),  ce  qui  fait  qu'il  dépend  de  nous  de  la  modifier  ou  de  la  décrier.  »  Les 
Grecs  de  Sicile  désignaient  plus  particulièrement  sous  le  nom  de  voO(i(ioç 
une  petite  pièce  d'argent  pesant  un  -^  de  statère  d'argent  de  Corinthe,  .et 
équivalant  originairement  à  une  livre  de  cuivre,  de  même  que  les  Romains 
appelaient  nummus  le  sesterce  d'argent.  Peu  à  peu  le  même  mot  nummus 
désigna  toute  espèce  de  monnaie  d'or  et  d'argent,  le  mot  aes  continuant  à  être 
employé  pour  les  pièces  de  cuivre.  Ce  n'est  que  beaucoup  plus  tard  que  l'accep- 
tion du  mot  s'étendant  encore,  nummus  devint  le  nom  le  plus  ordinaire  et  le 
plus  générique  de  la  monnaie  courante  (3). 

Il  est  probable  que  la  République  romaine  n'employa  que  des  monnaies  de 
cuivre  ou  de  bronze,  jusqu'à  l'époque  des  guerres  puniques,  et  qu'à  dater  de 
ce  moment  elle  eut  recours  d'abord  à  l'argent,  puis  à  Tor. 

Cependant  beaucoup  d'auteurs  pensent  que  les  Romains  avaient  connu  la 
monnaie  d'argent  sous  le  gouvernement  des  rois,  et  qu'on  y  renonça  pour 
adopter  le  cuivre  et  l'airain  au  commencement  de  la  République.  Il  se  produi- 
sit peut-être  à  cette  époque  un  changement  analogue  à  celui  dont  Sparte  nous 
donne  un  exemple  indiscutable;  il  est  certain  que  les  Spartiates  connaissaient 
la  monnaie  d'argent  et  qu'ils  n'y  ont  renoncé  qu'au  temps  de  Lycurgue,  sans 
doute  pour  mieux  affirmer  leurs  préférences  pour  la  simplicité  des  mœurs. 

La  fabrication  des  monnaies  à  Rome  paraît  avoir  été  réglementée  pour  la 
première  fois  par  Servius  Tullius,  qui,  le  premier,  fit  marquer  d'une  empreinte 
officielle  les  monnaies  de  bronze. 

(1)  Voy.  Lenormant,  la  Monnaie  dans  l'antiquité,  t.  I,  p.  72. 

(2)  Traité  (Véconomie  politique. 

(3)  LeDormant,  loc,  cit.,  p.  78,  79  et  80. 
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On  créa  pour  surveiller  cette  fabrication  une  magistrature  nouvelle,  celle  des 
Triumviri  monetales;  on  connaissait  alors  Vaes  libérale  pesant  274  grammes, 
et  ses  subdivisions  {semis y  triens,  quadrans,  sextans^  uncia)y  portant  cha- 
cune une  effigie  spéciale. 

Ce  n'est  qu'en  l'année  485  de  sa  fondation  (d'autres  disent  484),  c'est-à-dire  en 
l'an  268  ou  269  avant  notre  ère,  que  Rome  eut  des  monnaies  d'argent.  Plusieurs 
années  après,  en  206  (ou,  suivant  quelques  auteurs,  seulement  en  l'année  197), 
on  frappa  des  monnaies  d'or.  Il  y  eut  à  partir  de  ce  moment  des  triumvirs 
spéciaux  pour  les  trois  espèces  de  monnaies  (or,  argent  et  cuivre) (1).  Ces  magi- 
strats pouvaient  faire  graver  sur  les  pièces  le  portrait  de  tel  de  leurs  ancêtres 
qui  aurait  rempli  de  grandes  charges  dans  la  République,  ou  un  symbole 
destiné  à  rappeler  un  événement  important  ;  mais  il  était  interdit  d*y  faire 
figurer  le  nom  d'aucun  magistrat  vivant.  Ces  monnaies  n'étaient  pas  datées, 
de  sorte  que  leur  étude  n'a  pas  été  d'un  très  grand  secours  pour  reconstituer 
l'histoire  des  divers  événements  dont  elles  avaient  été  les  témoins. 

Depuis  Auguste,  les  triumvirs  conservèrent  le  soin  de  veiller  à  la  fabrica- 
tion des  monnaies  de  bronze,  mais  les  empereurs  gardèrent  pour  eux  le  mono- 
pole des  monnaies  d'or  et  d'argent.  A  partir  de  cette  époque  on  voit  figurer  sur 
le  droit  des  pièces  les  noms  ou  l'effigie  des  dieux,  des  empereurs  ou  des  mem- 
bres de  la  famille  impériale,  et  au  revers  l'indication  d'un  fait  imporLnnt  de 
riiistoire  contemporaine.  Ainsi  chaque  empereur  n'adoptait  pas  une  marque 
particulière  et  constante,  mais  des  signes  qui  variaient  chaque  fois  que  l'on 
frappait  un  certain  nombre  de  pièces.  On  connaît  522  pièces  différentes  du 
règne  d'Auguste,  506  dues  à  Vespasien,  1119  à  Adrien,  823  à  Marc-Aurèle. 
Les  plus  belles  sont  celles  d'Adrien,  et  constamment  les  monnaies  d'argent 
sont  mieux  frappées  que  les  monnaies  d'or. 

On  doit  à  Thomson  l'analyse  de  deux  pièces  d'argent  romaines,  l'une  du 
temps  de  la  République  (environ  250  ans  avant  notre  ère),  l'autre  de  Domi- 
tien  (2). 

Le  denier  romain  du  temps  de  la  République  portait  d'un  côté  la  tête  d'un 
guerrier;  au  revers.  Diane  sur  un  char  traîné  par  deux  biches;  au-dessous,  un 
croissant  avec  le  mot  Aoma.  La  densité  était  10,463,  à  peu  près  celle  de  l'argent 
pur.  Le  poids  total  de  la  pièce  était  3v%190.  Son  analyse  a  donné  : 

Argent 99,37 

Or 0,48 

Cuivre 0,15  (par  différence) 

100,00 

La  monnaie  d'argent  de  Domitien  (fin  du  premier  siècle)  portaient  au  droit 
leffigie  de  Domitien  avec  les  mots  :  Domitianus  Aug.  P.  M*  Imp.  et  quatre 
lettres  effacées;  au  revers,  un  guerrier  armé  d'une  lance  et  d'un  bouclier.  L*exer- 

(i)  Tresviri  àuro,  argento,  aère  fiando  feriundo,  titre  indiqué  sur  les  monnaies  et  les  inscrip- 
tions par  rabréWàtion  III.  VIR.  A.A.Â.F.F. 
(2)  Ann.  de  cMm.j  t.  LXXI,  p.  129. 
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gue  était  enlièrement  effacé.  La  densité  était  10,092,  et  le  poids  total  de  la 
pièce  i^jin.  L'analyse  a  donné  : 

Argent 80,03 

Or 0,45 

Cui?re 19,17 

99,65 

La  première  pièce  était  en  argent  pur;  quant  à  la  seconde,  on  peut  se 

demander  si  déjà  du  temps  de  Domitien  Tusage  n*avait  pas  été  adopté  d'allier 

l'argent  avec  un  quart  de  son  poids  de  cuivre,  car  c'est  à  peu  près  exactement 

19  17 
le  rapport     *     .  Dans  tous  les  cas,  la  présence  de  Tor  était  certainement  acci- 

oU,U«5 

dentelle. 

On  connaît  encore  plusieurs  analyses  de  motmaies  et  médailles  romaines  des 
trois  premiers  siècles  de  notre  ère.  Plusieurs  sont  dues  à  Klaproth  qui  les  a 
publiées  en  1812(1).  Le  plus  grand  nombre  ont  été  faites  par  FcneuUe  (2),  qui 
en  1826  a  pu  soumettre  à  l'analyse  plusieurs  pièces  romaines  trouvées  à 
Famars,  près  de  Valenciennes,  ancienne  ville  romaine.  D'autres  sont  dues  à 
Walchner  (3),  qui  a  fait  en  1825  un  travail  analogue  sur  un  certain  nombre 
de  pièces  des  empereurs,  qui  avaient  été  trouvées  à  Bade. 

Nous  indiquerons  les  résultais  de  ces  analyses  en  suivant  l'ordre  chronolo- 
gique. 

Monnaie  de  Vespasien  (année  69  de  notre  ère).  —  Poids  de  la  pièce, 3^,04. 
La  pièce  porte  Tinscriplion  IsiP.  C^s.  Yespâsianus  Aug.  Au  revers  :  Tr. 
Pot.,  et  une  femme  debout  tenant  un  caducée. 

Argent 79,97 

Cuivre 19,37 

Or 0,66      • 

100,00 

Monnaie  de  Trajan  (année  98).  —  Poids  de  la  pièce,  2«%80. 

Inscription  :  Traiano  Aug.  Ger.  Dac.  Pm.  Tr.  P.,  et  la  télc  de  Trajan  avec 
une  couronne  de  lauriers.  Au  revers  :  Cos.  V.  P.  P.  S.  R.  optimo  prtnc,  et 
une  déesse  représentant  la  Victoire  debout. 

Argent 87,68 

Cuivre 12,18 

S'!":::::::::::;::::::::!  _^ 

100,00 

(t)  Arm.  de  chim.,  t.  LXXXI,  p.  81  iraiiuclion  de  Tassacrt. 

(2)  Ann.  de  cfUm.  et  phijn,,  t.  XXXII,  p.  3â0. 

(3)  Schweigger's  Jahrbuch  der  Chemie  und  Phyaik,  t.  XXI,  p.  20i  (1827).  et  Percy,  SUt^r 
and  Gold,  t.  1,  p.  169. 
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Autre  monnaie  de  Trajan  : 

Argent 89,016 

Cuivre 10,98  A 

100,000 

Monnaie  de  Domitien  (année  96  environ)  : 

Argent 86,134 

Cuivre 13,866 

100,000 

Monnaie  d^ Adrien  (année  117).  —  Poids  i\e  la  pièce,  3«%47. 
Inscription  :  Hadrianus  Aug.  Cos,  III.  P.  P.,  et  la  tète  (l*Adrien  nue.  Au 
revers  :  Salus  Aug.,  et  une  femme  debout. 


Argent 80,92 

r.uivre 19,05 

oï!'":::::::::;:::;:;;:::!    ^'^^ 

100,00 
Autre  monnaie  d^ Adrien  : 

Argent 88,235 

Cuivre 11,765 

100,000 

Médaille  de  Sabine,  femme  d'Adrien.  —  Poids,  2»',67. 
Inscription  :  Sabina  Augusta.  Au  revers  :  Veneri  Genetrici,  et  une  femme 
debout. 

Argent 85,36 

Cuivre 14,27 

Élain 0,37 

100,00 

Monnaie  d'Antonin  le  Pieux  (année  138).  —  Poids  de  la  pièce,  3«',87. 
Inscription  :  Antoninus  Aug.  P.  P.  Tr.  Pxi,  et  la  tête  d'Antonin  ceinte  de 
lauriers.  Au  revers  :  Cos.  Kl  et  une  femme  debout  tenant  un  gouvernail. 

Argent 70,21 

Cuivre 27,21 

Etain )  ^  eo 

Or )  ^>^ 

100,00 
Autre  monnaie  d^ Adrien  le  Pieux  : 

9 

Argent 91,331 

Cuivre 8,669 

100,000 
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Médaille  de  Faustine.  —  Poids,  3<%01. 

Inscription  :  Diva  Faustina,  et  la  tète  de  Faustine.  Au  revers  :  Augusta,  el 
Cérès  debout  tenant  des  épis. 

Argent 80,23 

Cuivre 19,57 

^J*^° " j         0,20 

100,00 

Monnaie  de  Marc-Aurile  (année  161).  —  Poids  de  la  pièce,  2«',92. 
Inscription  :  Aurelius  CiESAR  Aug.  Pu.  C,  et  la  tète  nue  de  Teinpereur. 
Au  revers  :  Tr.  Pot.  xij  Cos.  ij,  et  Apollon  debout,  en  habit  de  femme. 

Argeni 79,66 

Cuivre 20,27 

oi!!";;::::::::::::;::::::!  _^ 

100,00 

Autre  monnaie  de  Marc-Aurèle  : 

Argeni 63.259 

Cuivre 36,741 

100,000 

Médaille  de  Faustine  Aug.  —  Poids,  3"',51. 

Inscription  :  Faustina  Augusta.  Au  revers  :  Fecund.  Augustes,  et  une 
femme  debout  avec  quatre  enfants. 

Argeni 79,94 

Cuivre 19,94 

Or, 0,12 

100.00 

Monnaie  de  Commode  (année  180).  —  Poids  de  la  pièce,  2'%703. 
Inscription  :  M.  Comhodus  Antoninus  Aug.  Au  revers  :  Tr.  P.  VII.  Imp.  YI. 
Cos.  IIII.  P.  P.,  et  une  femme  debout  près  d'un  autel. 


Argeni 67,11 

Cuivre 32,15 

t!^::::::::::::::::\':\]    0.74 

100,00 


Autre  monnaie  de  Commode  : 


Argent. 79,726 

Cuivre 20,273 

99,999 


T- 
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Monnaie  de  SepHme  Sévère  (année  211  environ)  : 

Argent 54,698 

Cuivre 45,302 

100,000 

Monnaie  de  Caracalla  (année  217  environ)  : 

Argent 51,258 

Cuivre 48,742 

100,000 

Monnaie  d^Héliogabale  (année  222  environ)  : 

Argent 50,566 

Cuivre 49,434 

100,000 

Monnaie  d'Alexandre  Sévère  (année  235  environ).  —  Poids  de  la  pièce, 
2»',922, 

Inscription  :  Imp.  Sev.  Alexandr.  Aug.,  et  la  tète  de  l'empereur  couronnée 
de  lauriers.  Au  revers  :  P.  M.  Tr.  P.  XII,  Cos.  II,  P.  P. 

Argent 24,98 

Cuivre 74,09 

Étain 0,91 

Or traces 

99,98 

Monnaie  de  Gordien  III  (année  238).  —  Poids  de  la  pièce,  3'%4. 
Inscription  :  Imp.  Gordianus  Pius.  Fel.  Aug.  Au  revers  :  Jovi  Statori,  et 
l*image  de  Jupiter  debout. 

Argent 28,17 

Cuivre 67,73 

Ëtain )  f  I  /\ 

Or s  ^''Q 

100,00 

Autre  monnaie  de  Gordien  III  (année  238  environ).  —  Poids  de  la  pièce, 
3  grammes. 
Inscription  :  Imp.  Gordianus  Pins.  Fel.  Aug.,  et  une  tète  couronnée. 

Argent 29,20 

Cuivre 69,95 

Étain 0,85 

Or traces 

100,00 
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Monnaie  de  Philippe  d'Arabie  où  Philippe  V Ancien  (anoée  244).  —  Poids 
de  la  pièce,  3«'^,5. 

Inscription  :  Imp.  H.  Iul.  Philippcs  Auo.,  et  au  revers  :  Antona  Aug.  G., 
et  une  femme  debout,  (enant  une  corne  d'abondance. 

Argeni 43,46 

Cuivre 55,24 

Étain ) 

Or 


s         1,30 


A 


i00,00 

Médaille  d'Otacilia,  femme  de  Philippe  V  Arabe.  —  Poids,  3*%165. 
Inscription  :  M.  Otacil.  Severa  Aug.,  et  au  revers  :  Congordia  Auc.  G.,  et 
.l'image  de  la  Concorde  assise. 

Argent 37,91 

Cuivre 60,26 

1^*'^ j  1,83 

100,00 

Monnaie  de  Décius  (année  251  environ).  —  Poids  de  la  pièce,  3>%768. 
Inscription  :  Imp.  C.  M.  Q.  Trajanus  Degius  Aug.,  et  au  revers  :  Victoria 
AuG.|  et  rimage  d'une  Victoire. 

Argent 39,65 

Cuivre 58,89 

Ëtain /  1  ic 

Or i  ^'^^ 

100,00 

Monnaie  de  Valéf*ien  (année  253  environ).  —  Poids  de  la  pièce,  3*^,13. 
Inscription  :  Imp.  C.  P.  Liv.  Valerianus  Aug. 

Argent 22,90 

Cuivre 73,80 

Étain 3,30 

Or. traces 

100,00 

On  voit  que  Tallération  du  titre  des  monnaies  d'argent  est  prodigieusement 
rapide.  Les  monnaies  d'or  elles-mêmes,  qui,  pendant  longtemps,  avaient  été 
faites  d'or  pur  et  qui  pendant  le  deuxième  siècle  et  le  commencement  du  troi- 
sième avaient  un  titre  voisin  de  940  ou  950  millièmes,  ne  sont  plus,  à  la  fm  du 
troisième  siècle,  que  des  monnaies  d'électrum  riches  en  cuivre.  Ainsi  on  trouve 
dans  une  monnaie  de  l'année  265  (1)  : 

(1)  D*après  Lenurmant,  loc.  cit.,  t.  I,  p.  203,  et  Mommsen,  Histoire  de  la  monnaie  romaine, 
t.  nu  p.  294. 
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Argent 15,94 

Or 1,33 

CuWrc ,....        82,73 


100,00 
el  dans  une  autre  pièce,  dorée  à  la  surface,  de  Tannée  267  : 

Argent 17,28 

Élain 0,65 

Cuivre 82,07 

100,00 

A  partir  de  Tannée  268,  il  n'y  a  même  plus  d'argent,  et  les  pièces  d'or  ne 
sont  plus  que  des  monnaies  de  cuivre  doré. 

Les  monnaies  d  argent  deviennent  alors  de  simples  pièces  de  cuivre  ou  de 
bronze  qui  ne  sont  même  pas  argentées^  mais  étamées,  comme  l'indique  Tana- 
lyse  suivante  donnée  par  Klaproth  {loc.  cit.). 

Monnaie  de  Gallien  (année  268  environ).  —  Poids  de  dix  pièces  de  celte 
monnaie,  12«%32. 
Inscription  :  Galienus  Aug. 

Argent 0,5i  ' 

Cuivre 95,36 

'    Élain 4,10 


100,00 


La  comparaison  des  résultats  de  toutes  ces  analyses  peut  conduire  à  faire  plu- 
sieurs remarques. 

D*abord,  ces  monnaies  et  médailles  romaines  contiennent  presque  toutes  un 
peu  d'or.  On  doit  admettre  que  la  présence  de  ce  métal  est  accidentelle  et  qu'elle 
est  due  à  l'imperfection  des  procédés  d'affinage  des  anciens.  On  a  vu  plus  haut 
4ue  nos  anciennes  pièces  de  la  première  République  contenaient  aussi 
quelques  millièmes  d  or,  et  Ton  ne  doit  pas  s'élonner  d'en  rencontrer  des 
Iraces  dans  les  monnaies  romaines.  Il  faut  donc  dans  les  calculs  ajouter  l'or  à 
l  argent  pour  avoir  le  titre  de  l'alliage,  ou  plutôt  sa  valeur  réelle. 

On  remarque  aussi  presque  constamment  la  présence  d'un  peu  d'étain.  Ce 
tii^it  doit  tenir  encore  à  une  purification  imparfaite  du  cuivre  employé  pour  la 
confection  de  ces  monnaies,  ou  bien  à  ce  fait  qu'on  avait  utilisé  du  bronze 
ou  mélangé  des  fragments  de  cet  alliage  au  cuivre.  A  une  époque  plus  récente, 
on  a  converti  en  grande  partie  le  métal  des  cloches  en  canons  et  en  pièces 
^6  monnaie  sous  notre  première  République.  Des  faits  analogues  ont  pu  se  pro- 
<luire  à  Rome  ;  il  suffit  même  de  supposer  que  cette  introduction  ait  été  faite 
une  seule  fois,  car  à  diiïérentes  époques  de  nouvelles  pièces  étaient  fabriquées 
^n  faisant  fondre  les  anciennes  dont  les  caractères  se  trouvaient  trop  effacés, 
6t  Tétain,  mélangé  dans  une  première  émission,  se  retrouvait  alors  dans  les 
pièces  obtenues  plus  tard. 
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Mais  la  comparaison  des  résultats  précédents  met  surtout  en  évidence  la  dif- 
férence du  titre  des  alliages  monétaires.  Tandis  que  le  denier  romain  du  temps 
de  la  République  (environ  250  ans  avant  notre  ère)  était  formé  d*ai^ent  à  peu 
près  pur  (0,15  pour  iOO  de  cuivre),  nous  rencontrons  des  pièces  des  premiers 
empereurs  qui  contiennent  de  12  à  20  pour  100  de  cuivre  en  moyenne;  cette 
période  va  jusqu'au  règne  de  Commode  (environ  180  de  notre  ère)  et  dure 
environ  un  siècle  et  demi.  Puis,  à  partir  de  cet  empereur,  la  proportion  de 
cuivre  va  en  croissant  ;  elle  atteint  d'abord  32  pour  100,  puis  50,  puis  65,  et  même 
75  pour  100,  sous  Alexandre  Sévère  et  Yalérien  (238  et  253).  Enfin,  les  monnaies 
de  Gallien  (268)  sont  formées  de  cuivre,  ou  plutôt  de  bronze  pur,  contenant 
seulement  1/2  pour  100  d'argent,  c'est-à-dire  une  quantité  qui  est  cer- 
tainement accidentelle  et  qui  tient  à  une  purification  incomplète  du  cuivre  ou 
du  bronze  employés. 

Bien  que  Pline  nous  apprenne  que,  sous  la  République,  le  tribun  Livius 
Drusus  avait  fait  mélanger  l'argent  avec  un  huitième  de  cuivre,  et  qu'un  autre 
avait  ajouté  du  fer,  cette  affirmation  n'est  pas  confirmée  par  les  analyses,  et 
l'on  doit  considérer  l'altération  des  titres  des  monnaies  par  Fintroduction  des 
quantités  croissantes  et  tout  à  fait  exagérées  du  cuivre  comme  caractéristique 
de  la  période  des  empereurs  du  deuxième  et  du  troisième  siècle.  Il  n'y  a  pas 
non  plus  de  raison  de  croire  que  cette  introduction  ait  été  imaginée  dans  le  but 
d'augmenter  la  dureté  des  alliages  et,  par  conséquent,  d'améliorer  la  fabrica- 
tion, même  jusqu'en  180,  pendant  la  période  où  cette  addition  de  cuivre  ne 
dépassait  pas  la  limite  raisonnable. 

On  doit  certainement  attribuer  cette  pratique  uniquement  à  la  nécessité  où 
se  trouvaient  les  empereurs  de  faire  face  à  des  dépenses  qui  augmentaient  tou- 
jours, tandis  que  le  trésor  s'épuisait  constamment.  Les  empereurs  faisaient 
ainsi  de  la  fausse  monnaie,  laquelle,  à  poids  égal,  conservait  la  même  valeur 
que  les  anciennes  pièces  d'argent  pur.  Ce  fait  est  un  des  signes  les  plus  mani- 
festes de  la  décadence  de  l'empire. 

D'ailleurs,  en  même  temps  que  les  empereurs  retiraient  ainsi  peu  à  peu  tout 
l'argent  contenu  dans  les  monnaies  d'argent,  et  recueillaient  le  profit  de  cette 
opération  frauduleuse,  ils  avaient  soin  de  respecter  le  titre  des  monnaies  d'or 
qui  continuaient  à  être  frappées  avec  de  lor  à  peu  près  pur  jusqu'au  milieu  du 
troisième  siècle,  et  ils  ordonnaient  de  ne  faire  percevoir  les  revenus  du  trésor 
qu'en  monnaie  d'or. 

Cependant,  comme  les  alliages  d'argent  et  de  cuivre  sont  d'autant  moins 
blancs  que  la  proportion  de  cuivre  est  plus  grande,  et  qu'au  delà  de  50  pour  100 
de  cuivre,  l'alliage  a  une  couleur  très  différente  de  celle  de  l'argent  pur,  on 
prenait  la  précaution  de  soumettre  la  surface  des  pièces  à  une  cémentation 
artificielle  qui  mettait  à  nu  une  couche  d'argent  pur. 

Puis,  lorsqu'il  devint  nécessaire  d'augmenter  encore  la  dose  de  cuivre,  on 
recouvrit  les  pièces  d'une  couche  d'étain,  et  l'on  doit  attribuer  une  grande  par- 
tie de  rétain  trouvée  dans  les  monnaies  des  derniers  empereurs  à  cette  opéra- 
tion de  faux  monnayeur. 

Cet  étamage  était  surtout  nécessaire,  et  est  surtout  sensible  pour  les  pièces 
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le  Gallien  qui  sont  des  monnaies  de  cuivre  recouvert  d*étain.  Il  se  pratiquait 
probablement  en  plongeant  les  pièces  dans  de  Télain  fondu  (1). 

Bien  que  les  empereurs  eux-mêmes  en  aient  donné  le  triste  exemple,  dans 
les  derniers  siècles,  rallération  des  monnaies  était  considérée  comme  un 
crime  pnr  les  anciennes  lois  romaines,  qui,  sur  ce  point,  imitaient  les  lois 
égyptiennes  et  édictaient  des  peines  sévères  contre  les  faux  monnayeurs. 

Pline  nous  apprend  que  raltération  des  monnaies  était  très  fréquente  (2). 
On  l'obtenait  soit  en  ajoutant  du  cuivre  à  Tangent,  soit  en  diminuant  le  poids 
légalement  établi,  soit  encore  en  remplaçant  Targent  par  Tétain  ou  un  alliage 
de  plomb  et  d'étain.  Plusieurs  auteurs  pensent  même  qu*oii  fabriquait  des  mon- 
naies fourrées  sous  les  premiers  empereurs  romains,  c'est-à-dire  des  pièces  en 
fer  ou  encore  en  plaqué  d'argent;  mais  il  est  possible  que  beaucoup  de  mon- 
naies fourrées  aient  été  simplement  fabriquées  avec  des  alliages  peu  homo- 
gènes, ou  bien  qu'on  ait  pris  pour  telles  les  pièces  de  Gallien  dont  nous  avons 
parlé,  qui  étaient  en  cuivre  recouvert  d'une  couche  d'étain. 

Cependant,  d'après  Lenormant  (3),  on  rencontre  des  pièces  véritablement 
fourrées,  c'est-à-dire  formées  d'un  flan  de  métal  de  peu  de  valeur,  cuivre,  fer, 
plomb  on  étain,  formant  àme,  et  revêtu  dans  toutes  ses  parties  d'une  mince 
feuille  d'argent.  Le  fait  paraît  même  certain  pour  les  pièces  dont  l'àme  est  en 
fer,  car  ce  métal  ne  peut  provenir  de  la  liquation  d'un  alliage  primitif  d'argent, 
comme  on  a  pu  le  supposer  pour  la  pièce  à  àme  de  cuivre.  Quelques-unes  dff 
ees  monnaies  sont  certainement  des  produits  des  officines  des  faux  monnayeurs  ; 
mais  d'autres,  très  régulièrement  frappées,  ont  dû  être  mises  légalement  dans 
la  circulation,  sans  doute  comme  monnaies  fiduciaires.  D'après  Mommsen  (4), 
même  sous  la  République,  le  gouvernement  romain  faisait,  à  la  suite  de  déci- 
dons régulièrement  prises  par  le  Sénat,  des  émissions  monétaires  dans  les- 
quelles entrait  un  certiiin  nombre  de  pièces  fourrées.  A  d'autres  époques,  on 
eut  certainement  recours  à  ces  procédés,  et  nos  cabinets  des  médailles  con- 
servent plusieurs  spécimens  de  cette  fabrication  peu  honnête  (5).  Souvent 
on  était  obligé  de  remplacer  momentanément  la  monnaie  véritable  par  des 
pièces  dorées  ou  argentées,  parce  qu'à  la  suite  de  quel(|ue  guerre  ou  d'un 
bouleversement  politique  les  métaux  précieux  manquaient. 

D'après  Pline,  c'est  pour  réprimer  cet  abus  de  l'altération  frauduleuse  des 
monnaies  qu'on  institua  officiellement  par  une  loi  Vart  d'essayer  les  mon- 
naies  (ars  denarios  probandi). 

La  loi  Lucia  créa  des  essayeurs  (artifices)  spécialement  chargés  d'analyser 
les  monnaies  et  d'en  séparer  les  matières  d'alliages.  Ces  essais  se  faisaient  par 
la  coupellation. 

L'altération  des  monnaies  était  devenue  tellement  générale,  que  l'auteur  de 
la  première  loi  sur  les  essayeurs,  Marins  Gratidianus,  en  fut  remercié  par  un 

(1)  Vov.  KlaproUif  Ann.  de  c7um.,  t.  L\XXI,  p.  ■>7. 
{i}  Ilùt  nat.,  33,  16. 

(3)  La  Monnaie  dam  Vanliquité,  t.  I,  p.  221. 
{1}  Hitloire  de  la  monnaie  romaine,  t.  Il,  p.  78  et  suiv. 

(5.»  Cirardin  {Chimie  élémefitaire,\.  Il,  p.  630,  en  note)  rapporte  qu*il  a  fait  rexamen  de 
pièces  gauloises  trouvées  â  Avranches  et  qui  étaient  en  cuivre  recouvert  d'argent. 
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lémoignage  spécial  :  on  lai  éleva  des  statues  massives  dans  tous  les  quartiers  de 
Rome  (i). 

De  même,  vers  Tannée  235,  après  les  règnes  de  Septime  Sévère,  de  Cara- 
ralla  et  d'Héliogabaie,  qui  livraient  des  pièces  d'argent  contenant  près  de  la 
moitié  de  leur  poids  de  cuivre,  Alexandre  Sévère,  qui,  dans  les  premières 
années  de  son  règne,  avait  lui-même  fait  frapper  des  monnaies  à  74  pour  iOO 
de  cuivre,  s'appliqua  à  rétablir  l'ancien  titre.  Il  fit  dans  ce  but  refondre 
toutes  les  monnaies.  Celle  bonne  résolution,  qui  fut.  d'ailleurs  immédiatement 
abandonnée  par  ses  successeurs,  lui  valut  le  surnom  de  Restitutor  monetœ^  ce 
qui  montre  combien  l'altération  était  poussée  loin  et  combien  elle  était  Acheuse 
et  nuisible  pour  le  peuple. 

Sous  le  règne  de  Dioclétien  (fin  du  troisième  siècle),  on  recommença  à  frap- 
per des  pièces  d'argent  et  d*or  de  titre  élevé.  Effrayé  du  mal  produit  par  Faite- 
ration  toujours  croissante  des  monnaies,  cet  empereur  décida  de  mettre  un  peu 
d'ordre  dans  celte  fabrication  et  d'arrêter  la  grande  crise  monétaire  du 
troisième  siècle.  Mais  cet  état  de  choses  dura  peu,  et,  sous  le  Bas-Empire,  on 
recommença  à  émettre  des  pièces  fourrées  ou  des  pièces  fausses  à  titre  peu 
élevé  (Valentinien,  Honorius,  Anastase,  Héraclius,  etc.,  du  quatrième  au  sep- 
tième siècle). 

C'est  pendant  cette  période  (de  Dioclétien  à  la  fin  du  Bas-Empire)  qu'on 
mstitua  des  Mteh  de  monnaies  dans  plusieurs  villes  de  l'empire.  Chacun  de 
ces  hôtels  monétaires  marqua  les  pièces  de  sa  fabrication  d'un  signe  particu- 
lier, usage  qui  s'est  transmis  aux  civilisations  modernes  et  qui  n'a  été  aban- 
donné que  très  récemment  en  France. 

Jusqu'à  la  fin  du  huitième  siècle,  c'est-à-dire  jusqu'à  l'avènement  deChar- 
lemagne,  l'histoire  des  monnaies  ne  nous  signale  aucun  fait  particulier. 
L'époque  profondément  iroublée  qui  comprend  la  chute  de  l'empire  romain  et 
nous  conduit  jusqu'à  l'époque  de  Charlemagne,  ne  nous  a  laissé  aucun  docu- 
ment nouveau.  Les  derniers  empereurs  d'Occident  continuaient  à  émettre  des 
monnaies  d'argent  dont  le  titre  était  souvent  très  bas,  et  parfois  des  monnaies 
fausses  ou  fourrées.  Les  ateliers  monétaires  étant  très  nombreux,  on  trouve, 
pour  la  même  année,  des  titres  très  différents,  suivant  la  provenance  dei^ 
oièces. 

Sous  les  Mérovingiens,  la  monnaie  ne  fut  pas  commune,  bien  que  le«y 
métaux  précieux  fussent  cependant  très  abondants  dans  les  Gaules,  dont  les 
mines  d'or  et  d'argent  n'étaient  pas  encore  épuisées.  On  ne  frappait  des  pièces 
que  dans  les  grandes  circonstances,  et  l'on  empruntait  alors  aux  monnaies  du 
Bas-Empire  leur  titre  et  leur  forme.  Elles  portaient  souvent  l'effigie  du  prince, 
mais  la  gravure  des  coins  est  d'une  grossièreté  toute  primitive.  Insensi- 
blement les  inscriptions  et  emblèmes  se  modifiaient  avec  les  idées  et  les 
croyances;  l'Ange  portant  la  croix  remplace  peu  à  peu  la  Renommée  victo- 
rieuse des  empereurs,  et  des  monogrammes  chrétiens,  des  symboles  trinaires, 
entremêlés  souvent  à  Tinitiale  du  nom  du  souverain,  des  lettres  réputées 
saintes  ou  fortunées,  des  noms  de  localités  aujourd'hui  disparues  prennent 

(1)  En  Tannée  H  avant  notre  ère.  Sylla  fit  d'aiUcurs  bientôt  expier  à  Marius  Grattdianus 
cette  popularité  ;  il  ordonna  la  destruction  de  ses  statues  et  sa  mise  à  mort. 
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place  au  droit  et  au  revers  de  ces  monnaies.  La  figure  1,  qui  représente  uue 
pièce  d'argent  de  Pépin  le  Brei,  donne  une  idée  de  ces  monnaies  grossières. 

Les  noms  des  localités  inscrites  sur  les  pièces,  souvent  par  leurs  initiales, 
sont  ceux  des  villes  où  existaient  des  ateliers  monétaires;  ces  hôtels  de  mon- 
naies étaient  très  nombreux,  indépendamment  de  la  Monnaie,  qui  éiait  inslnl- 
lée  dans  le  palais  du  roi.  On  a  compté,  sur  les  monnaies  mérovingiennes,  plus 
de  cent  noms  de  villes,  sièges  de.ces  ateliers  monétaires.  Charlemagne  modifia 


Fio.  l.  —  MonniLic  d'ai^onl  de  Pépin  le  Bruf. 

prorondément  cet  état  de  choses.  D'abord  il  décida  qu'il  n'y  aurait  de  monnaie 
en  aucun  autre  lieu  que  dans  son  palais.  Puis  il  décréta  que  désormais  on  tire- 
rait de  la  livre  d'argent  vingt-deux  sous,  de  telle  sorte  que  le  sol  d'argent  devait 
contenir  exaclementia  vîngt-deuiièmepartiedela  livre  de  métnl  (i).  Il  interdit 
l'émission  de  toute  pièce  de  ^mauvais  aloi,  et  ordonna  de  punir  sévèrement  les 
faux  monna;eurs  et  d'accepter  les  espèces  ayant  cours  légal.  Les  pièces  de  celte 


Vm.  i.  —  Moaiiab  il'argGiit  de  Charlemagne. 

époque  (flg.  'i)  portent  des  emblèmes,  des  croix,  des  couronnes,  des  fleurs,  on 
le  porlrait  du  prince  assis  ou  debout;  elles  sont  d'une  exécution  plus  parfaite 
que  les  précédentes. 

C'est  à  la  même  époque  que  l'on  remplaça  les  coins  gravés  au  louret  par  les 
coins  gravés  au  burin,  qui  donnent  plus  de  (inesse  dans  les  empreintes. 

Quelques  années  plus  tard,  en  864,  Charles  le  Chauve  revînt  sur  une  ilispo- 
sUioa  fondamentale  adoptée  par  Charlemagne,  et  ordonna  que  les  monnaies 
seraient  frappées  non  seulement  dans  son  palais  mais  aussi  dans  plusieurs 
villes,  notamment  Rouen,  Rennes,  Sens,  Paris,  Orléans,  Ch&Ions,  Narbonne.  Il 
établit  un  maître  ou  directeur  dans  chaque  atelier  monétaire,  et  des  ofHciers 
pour  y  faire  la  police  et  empêcher  les  fraudes  et  les  malversations  qu'auraient 

(1)  La  livre  de  Chai'lemagnc  renfermait  la  même  quanlité  d'argent  qui  Tonne  BT  franci  de 
notre  monnaie;  chique  sol  équivalait  donc  i  peu  pris  à  i  Tranci  (exactement  3  tr.  955).  II  ne 
faut  pal  confandrc  la  livre  de  Cliarleajagne  avec  l'unité  monétaire  appelée  plus  tard  Itère  (our- 
noif  qui  équivalait  à  peu  prËs  à  t  franc  de  noire  monnaie.  A  partir  de  saint  Louis  on  appela 
ini»iiMi«  tournoUe  ou  livre  lournoûe  l'uniU  monétaire,  parce  que  beaucoup  de  pièce*  dM  roit 
de  la  première  race  avaient  été  frappera  par  saint  Mnrttn  de  Tours. 

ENCYCLOP.  en  m.  4 
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pu  y  commettre  les  employés.  Ces  offic 
monnayer  aucun  alliage  qui  ne  fût  pas 
Aux  treizicme  el  quatorzième  siërlei 
liplie  111,  qui  portent  ud  encadrement 


aiiml  Louis  et  de  Cltarie s  IV,  sur  Icsqi 

biinnière,  et,  au  revers,  des  fleurs  de  ! 

Aux  quinzième  et  seizième  siècles, 


couronne  »,  qui  portent  sur  deux  faces 
comme  ceux  de  Louis  XI  (lîg.  -4).  Louis 
des  pièces  de  monnaie  leur  portrait, 


Fiu.  fi,  —  Uonnaie»  de  François  I*'  «t  d«  Henri  It. 

lestûite,  grosse  tête),  usage  qui  s'est  conservé  jusqu'à  nos  jours.  Henri  11 
fig.  5)  imagina  d'ajouter  au  revers  le  millésime,  c'est-à-dire  l'âge  de  la  pièce. 
Pendant  cette  époque  (du  dixième  au  seizième  siècle),  les  ateiers  mon^ 
laires  furent  assez  nombreux  et  disséminés  dans  tout  le  royaume;  le  roi  iM 
affermait.  Sous  François  1",  on  en  comptai!  vingt-cinq. 
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Depuis  Charles  VI  el  Charles  VII,  et  dans  le  but  de  réprimer  la  fraude  des 

monnaies  et  leur  altération^  on  imagina  des  coins  secrets  appelés  déférents, 

qui  indiquaient  l'atelier  monétaire  qui  avait  fabriqué  la  pièce,  le  directeur,  le 

graveur  et  le  titre.  Une  lettre  servait  à  faire  reconnaître  chaque  atelier  moné- 


Pia.  6.  —  Honniie  d'argent  de  Henri  IV. 

taire;  aous  François  1",  chaque  ville  était  ainsi  désignée  par  une  lettre  spé- 
ciale, quelques-unes  par  un  chiffre  ou  une  marque  spéciale  : 

Paris,  A.  —  Rouen,  B.  —  Caen,  C.  —  Lyon,  D.  —  Tours,  E.  —  Angers,  F. 

—  Poitiers, G.— LaRochelle, H.— Limoges,  I.— Bordeaux,  K.— Bayonne,  L. 

—  Toulouse,  M.  —  Montpellier,  N.  —  Riom,  0.  —  Dijon,  P.  —  Perpignan,  Q. 

—  Orléans,  R.  —  Reims,  S.  —  Nantes,  T.  —  Troyes,  V.  ~  Amiens,  X.  — 
Bourges,  ï.  —  Grenoble,  Z.  —  Aix,  &■  —  Rennes,  9.  —  Lille,  W.  —  Metz,  AA. 

—  Strasbourg,  BB.  —  Besançon,  CC.  —  Marseille  Bl  (A  M  monastique). 

—  Pau,  une  vacbe. 

Sauf  celui  d'Angers,  qui  fut  supprimé  blenlAt,  ces  trente  et  un  hélels  de 
monnaies  subsistèrent  presque  jusqu'en  1772.  A  cette  époque,  il  n'en  restait  plus 
que  dii-sept  :  à  Paris,  Rouen,  Lyon,  La  Rochelle,  Limoges,  Bordeaux,  Bayonne, 
Montpellier,  Perpignan,  Orléans,  Nantes,  Aix,  Lille,  Metz,  Strasbourg,  Mar- 
seille el  Pau,  Celui  d'Aix  fut  supprimé  en  i  786.  La  loi  du  25  janvier  1793  ne 
conserva  que  celui  de  Paris,  mats  celle  du  22  vendémiaire  an  IV  en  rétablit 
huit,  particulièrement  pour  la  monnaie  de  cuivre.  L'arrêté  du  10  prairial  an  XI 
{30  mai  1803)  en  oi^anisa  seize  : 

Paris,  A.  —  Rouen,  B.  —  Lyon,  D.  —  Genève,  G.  —  La  Rochelle,  H.  — 
Limoges,  I.  —  Bordeaux,  K.  —  Bayonne,  L.  —  Toulouse,  M.  —  Perpignan,  Q. 

—  Nantes,  T.  —  Turin,  U-  —  Strasbourg,  BB.  —  Gènes,  CL.  —  Marseille,  M- 

—  Lille,  W  (1). 

En  1852,  il  existait  encore  en  France  sept  hôtels  monétaires.  En  1857,  on  ne 
conserva  que  :  Paris,  A.  —  Strasbourg,  BB.  —  Bordeaux,  K, 

(1)  Penilanl  les  dernières  innée»  du  ri-gae  de  Napoléon,  de  181!  i  18t3,  on  trappail  aiutl 
<le>  inonnaiei  à  Home  (R  turmonlé  de  la  couronne  impériale),  et  à  Ulrechl,  qui  portait  comme 
marque  particuliirc  un  mot. 
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Aujourd'hui  la  fabrication  d'espèces  d'or  et  d'argent  et  des  pièces  de  billon 
est  centralisée  à  la  Monnaie  de  Paris,  depuis  la  mise  en  vigueur  de  la  loi  du 
31juilleH879. 

Un  sait  que  les  anciennes  législations  d'Egypte,  de  la  Grèce  et  de  Rome  édic- 
taient  des  peines  sévères  contre  les  faux  monnayeurs.  Successivement,  Chil- 
dérîc  III  (744),  puis  Louis  le  Débonnaire  et  Charles  le  Chauve  ordonnèrent 
que  celui  qui  serait  convaincu  de  ce  crime  aurait  le  poing  coupé.  Presque  tous 
les  rois  se  préoccupèrent  de  cette  fraude,  qui,  à  certaines  époques,  fui  une 
grande  cause  d'inquiétude  et  de  trouble  dans  les  échanges  commerciaux.  Celte 
industrie  peu  honnête  avait  en  réalité  plusieurs  causes,  et  ne  disparut  à  peu 
près  complètement  que  lorsque  ces  causes  cessèrent. 

L'une  d'entre  elles,  et  peut-être  la  plus  grave,  était  l'imperfection  des  pro- 
cédés employés  pour  vérifier  le  titre  des  monnaies;  l'art  de  l'essayeur  ne  con- 
naissait que  quelques  méthodes  peu  précises,  et  Tessai  des  monnaies  n'était 
pas  régulièrement  organisé  par  l'État  comme  il  l'est  aujourd'hui  ni  considéré 
comme  un  service  public. 

Une  autre  cause,  très  importante  aussi,  était  l'imperfection  de  la  fabrication. 
Le  titre  même  des  monnaies  n'était  pas  garanti,  et  les  pièces  qui  devaient  être 
d'or  et  d'argent  purs,  n'atteignaient  jamais  un  titre  très  élevé,  sans  que  jamais 
la  proportion  du  métal  précieux  se  trouvât  la  même  dans  deux  émissions  consé- 
cutives. Et  non  seulement  la  valeur  réelle  de  l'alliage  et  la  quantité  d'argent  et 
d'or  restaient  incertaines,  mais  l'art  de  frapper  les  pièces  était  aussi  très  impar- 
fait; les  coins  n'avaient  pas  une  dureté  suffisante  et  donnaient  des  empreintes 
sans  netteté;  les  deux  faces  étaient  frappées  successivement,  et,  enGo,  la 
tranche  de  la  pièce  ne  portait  aucune  marque. 

Toutes  ces  circonstances  favorisaient  l'industrie  des  faux  monnayeurs,  parce 
qu'ils  pouvaient,  à  peu  de  frais,  installer  une  fabrication  qui  fournissait  des 
pièces  ayant  la  même  apparence  que  les  pièces  officielles.  Ce  n'est  qu'au  com- 
mencement du  règne  de  Louis  XIV  que  Nicolas  Briot  inventa  le  balancier ^  qui 
marque  du  même  coup  les  deux  faces  des  pièces  de  monnaie  ;  c'est  seulement 
en  1685  que  Custaing  imagina  la  machine  qui  sert  à  marquer  la  tranche. 

Mais  la  cause  principale,  qui  a  le  plus  contribué  à  développer  le  faux  mon- 
nayage et  à  en  faire  un  véritable  fléau  pour  le  peuple,  c'est  l'exemple  que  don- 
naient les  princes  eux-mêmes  de  cette  pratique  coupable. 

L'histoire  est  remplie  de  preuves  de  ce  fait;  elle  nous  montre  constamment 
les  rois  occupés  à  offrir  d'une  main  au  public  des  pièces  à  bas  titre  et  à  punir 
de  l'autre  les  faux  monnayeurs  qui  tentaient  de  les  imiter.  En  France,  particu- 
lièrement, Philippe  le  Hardi,  Philippe  le  Bel,  surnommé  le  Faux  roonnayeur, 
Philippe  de  Valois,  Jean  II,  Charles  VI.  Et  comme  ces  princes  avaient  besoin 
de  la  connivence  des  officiers  des  monnaies,  ils  avaient  soin  d'acheter  leur 
silence  en  leur  donnant  leur  charge.  «  Sur  le  serment  que  vous  avez  fait  au  roy, 
dit  Philippe  de  Valois  dans  une  de  ses  ordonnances,  tenez  cette  chose  secrète 
le  mieux  que  vous  pourrez.  Si  aucun  demande  à  combien  les  blancs  sont  de 
loy,  feignez  qu'ils  sont  à  six  deniers  (1).  > 

(1)  Uœfer,  Histoire  de  la  chimie,  t.  I,  p.  498,  d*après  J.  Boizard,  Trailé  des  monnoyes, 
Paris,  1 696,  p.  278  et  67. 
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On  rencontre  rnême  des  princes  qui,  plus  soucieux  sans  doute  de  retrouver 
l*eslime  du  peuple  que  de  céder  aux  reproches  de  leur  conscience,  reconnaissent 
publiquement  qu*ils  ont  altéré  les  monnaies  et  affirment  que  leur  dessein  est,  à 
Tavenir,  d'en  émettre  de  bon  aloi.  Ainsi,  en  1295,  une  ordonnance  de  Phi- 
lippe le  Bel  porte  :  c  Le  roy  estant  à  Paris,  ayant  afToibly  les  monnoyes  en 
poids  et  loy,  espérant  encore  les  affoiblir  pour  subvenir  à  ses  affaires,  et  con- 
noissant  estre  chargé  en  conscience  du  dommage  qu'il  avoit  fait  et  feroit  por- 
ter à  la  république  pour  raison  de  cet  affoiblissement,  le  roy  s'oblige,  par 
charte  authentique,  au  peuple  de  son  royaume,  que,  ses  affaires  passées,  il 
remettra  la  monnoye  en  bon  ordre  et  valeur,  à  ses  propres  cousts  et  despens,  etc. . .  » 
—  De  même,  le  roi  Jean -II,  en  1355,  promettait  c  que  lui  et  ses  successeurs 
feroient  d'oresnavant  perpétuellement  bonne  monnoye  et  stable  i. 

Les  rois  de  France  n'avaient  qu'une  excuse,  c'est  qu'ils  n'étaient  pas  les 
seuls  à  livrer  à  leur  peuple  de  la  fausse  monnaie.  En  Angleterre,  en  Russie,  en 
Espagne,  Taltération  des  monnaies  est  pratiquée  comme  en  France.  D'après 
Saint-Clair  Duport  {Production  des  métatix^  précieux)^  à  Mexico,  lorsqu'on 
donnait  à  un  essayeur  des  monnaies  son  diplôme,  on  lui  remettait,  en  l'obli- 
geant à  faire  serment  de  n'en  point  parler,  un  poids  d'essai  pour  l'argent  du 
monnayage,  qui,  bien  que  marqué  comme  correspondant  à  onze  deniers,  n'équi- 
valait véritablement  qu'à  dix  deniers  et  vingt  grains.  On  soustrayait  ainsi  dix 
millièmes  environ,  soit  1  pour  100  de  la  valeur. 

L'analyse  des  différentes  monnaies  d'argent  frappées  avant  la  fin  du  dix- 
septième  siècle  a  conduit  aux  mêmes  résultats  et  aux  mêmes  comparaisons  que 
celles  des  monnaies  grecques  et  romaines  ;  le  titre  des  pièces  les  plus  riches 
en  argent  ne  dépasse  guère  950  millièmes,  et  se  maintient  généralement  un 
peu  au-dessous  de  cette  limite. 

A  partir  du  règne  de  Louis  XIV,  la  fabrication  est  plus  régulière,  et  le  faux 
monnayage  particulier  cesse  ou  devient  négligeable,  précisément  parce  que  les 
causes  que  nous  en  avons  données  pour  les  siècles  antérieurs  cessent  elles- 
mêmes. 

On  trouvera,  dans  l'ouvrage  souvent  cité  de  Roswag,  les  Métaux  précieux 
(pi.  YIII  et  IX),  des  gravures  héliographiques  représentant,  avec  une 
exactitude  que  la  gravure  ne  saurait  atteindre,  neuf  types  de  pièces  d'argent, 
de  1682  à  1802.  Les  titres  de  ces  monnaies  sont  : 

ECU  blanc  de  Louis  XIV  de  1682  (STo^iO) 917  millièmes. 

Demi-écu  Louis  XIV  de  1704  (13fl%20) 917  — 

Aulre  demi-écu  Louis  XIV  de  1709  (ISs^SO) 917  — 

Louis  d'argent  de  Louis  XV  de  MU  (233%50). ...  917  — 

ECU  de  6  livres  Louis  XV  de  1740  (299%40) 911  — 

ECU  de  6  livres  de  Louis  XVI  de  1789  (299',50). . .  911  — 

ECU  de  6  livres  de  1792  (293%50) 9i  1  — 

£cu  de  6  livres  de  la  République  de  1793  (29'J%50).  911  — 
ECU  de  5  francs  de  la  République,  type  Hercule, 

de  1802  (25  grammes) 900  — 

Citons  encore  quelques  autres  résultats  d'analyses  publiés  par  Thomson  (1), 

(l)  Ann.  de  chim.,  t.  LXXI,  p.  113  et  suiv.  (1809). 
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et  qui  se  rapportent  à  des  pièces  d*argent  de  la  même  période  (dix-scplièi 
dix-huitième  siècles)  et  d*autres  pays  : 

ECU  d'Autriche,  de  1612,  pesant  iS^fill  : 

Argent 90,47 

CuiTTe 9,38 

Or 0,09 

99,9i 

Demi-ct>iirt>nne  anjrUise.  de  1671,  pesant  ll^^^TOS  : 

Arirenl '91,26 

CoÎTre 7,71 

98,97 
Monnaie  du  canton  de  Berne,  de  1717,  pesant  3^,877  : 

Argent 78,77 

Cuivre îi,22 

99,99 

ISAstt^  dEspagne  de  Louis P%  de  1724,  pesant i'^jSil  : 

Argent 83,04 

Cuivre 15,20 

98,24 
Piastre  d'Espagne  de  Philippe  V,  de  1740,  pesant  5»',264  : 

Argent 91,80 

Cuivre 5,58 

97,38 

Écu  français  de  trois  livres  de  Louis  XV,  de  1761,  pesant  ll9%23  : 

Argent 90,07 

Cuivre 9,8 

Or 0,14 

99,29 

Monnaie  piémontaise  de  Victor-Amédée,  de  1779,  pesant  7«%195  : 

Argent 90,04 

Cuivre 9,96 

100,00 
Monnaie  de  Hanovre,  de  1780,  pesant  2^,679  : 

Cuivre 48,39 

99,42 
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Demî-crusade  neuve  de  Portugal,  de  1782,  pesanl6>',213  : 

Argent 88,03 

Cuivre    . 10,25 

98,28 

Monnaie  russe  de  quinze  copeks,  de  1789,  pesant  2v%813  : 

Argent 75,59 

Cuivre 21,50 

97,09 

Pièce  danoise  de  1789,  pesant  23»',62  : 

Argent 87,87 

Cuivre 12,07 

Or 0,02 

99,96 

Florin  de  Hollande,  de  1791,  pesant  8»',  70  : 

Argent 91,72 

Cuivre 6,54 

Or 0,04 

98,30 

Pièce  espagnole  de  1801,  pesant  22^%0r>  : 

Argent 89,28 

Cuivre 10,18 

Or 0,07 

99,53 

Roupie  russe  du  commencement  du  dix-neuvième  siècle,  pesant  9«'',45: 

Argent 96,06 

Cuivre 2,95 

99,01 

Ainsi,  dans  presque  tous  les  pays,  nous  trouvons,  pendant  les  dix-septième  et 
dix-huitième  siècles,  des  monnaies  d'argent  au  titre  de  900  millièmes  environ  ; 
les  exceptions  à  cette  règle  sont  peu  nombreuses.  Elle  ne  peut  d'ailleurs  être 
formulée  que  pour  les  Élats  occidentaux,  qui  ont  eu  pendant  cette  période  des 
rapports  commerciaux  continuels.  Ainsi,  Roswag  cite  (1)  deux  pièces  d'argent 
de  Cochinchine,  de  1849,  dont  le  titre  est  de  995  millièmes;  c'est  de  l'argent 
pur.  Cependant^  en  étudiant  le  titre  des  monnaies  d'argent  actuelles,  nous  ver- 
rons que,  même  dans  les  pays  orientaux,  où  la  civilisation  s'introduit  peu  à  peu, 

(1)  Les  Métaux  précieux,  p.  143. 
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le  titre  admis  aujourd'hui  est  voisin  de  celui  qui  est  adopté  dans  presque  tous 
les  États  européens. 

Ce  rapide  résumé  historique  nous  a  conduit  à  la  (in  du  dix-huitième  siècle  et 
même  aux  premières  années  du  dix-neuvième,  c'est-à-dire  à  une  époque  qui 
coïncide  avec  une  période  nouvelle.  Nous  trouvons  en  effet  la  loi  du  18  germinal 
an  III  (7  avril  1795),  puis  celle  du  28  thermidor  an  III  (15  août  1795),  et,  enfin, 
celle  du  7  germinal  an  IX  (28  mars  1803),  qui  fondent  définitivement  en  France 
le  système  métrique  et  définissent  l'unité  monétaire  adoptée  dans  notre  pays; 
c'est  le  point  de  départ  de  la  période  actuelle.  Pour  faire  comprendre  Téco- 
nomie  de  cette  législation,  nous  devons  abandonner  Tordre  chronologique. 


§  3.  —  Période  actuelle. 

La  question  monétaire,  même  en  se  bornant  à  la  période  actuelle,  est  fort 
coniplexo,  soit  <|ne  Ton  passe  en  revue  les  divers  pays  civilisés  qui  ont  adopté 
cliMCun  un  système  monétaire  différent,  soit  que  l'on  prenne  chez  les  principaux 
ptMiplos  los  points  communs  de  leur  législation. 

Au  (l(^l)ut  même  de  cette  étude  nous  rencontrons  une  question  que  nous 
nvons  à  peu  près  négligée  dans  les  périodes  anciennes,  celle  de  Vétalon.  En 
rff(«l,  un  ^'rand  nombre  de  peuples  ont  adopté  Tétalon  d'or  unique,  tandis  que 
d'aulres  ont  préféré  Fétalon  d'argent,  et  que  quelques-uns  admettent  le  double 
étalon,  c'est-à-dire  l'or  et  l'argent,  sans  parler  de  ceux  qui  se  servent  de  rétalon 
de  papier.  Il  est  indispensable,  pour  se  rendre  compte  du  système  monétaire 
actuel,  de  bien  comprendre  en  quoi  diffèrent  ces  conventions  fondamentales,  et 
quelles  sont  les  raisons  de  ces  préférences.  Nous  étudierons  ensuite  le  système 
nionélaire  français,  particulièrement  la  législation  de  notre  pays  concernant  les 
monnaies  d'argent,  puis  nous  passerons  en  revue  rapidement  les  systèmes  nooné- 
taires  étrangers.  Enfin  nous  nous  occuperons  des  empreintes  des  pièces  et  des 
conditions  de  monnayage. 


I.  —  L'ÉTALON  D'OR  OU  L'ÉTALON  D'ARGENT. 

Dans  un  système  monétaire  quelconque,  Vétalon  est  la  matière  (ordinaire- 
ment un  métal,  quelquefois  un  papier)  qui  a  pleine  force  libératoire  d'après  la 
loi.  Ainsi  un  pays  qui  adopte  l'étalon  d'or  admet  que  Tor  seul  a  pleine  force 
libératoire,  c'est-à-dire  que  dans  les  échanges  le  débiteur  peut  obliger  son 
créancier  à  accepter  un  payement  en  or,  tandis  que  les  autres  monnaies  ne  sont 
que  des  monnaies  d'appoint  à  cours  limité  ou  même  des  monnaies  fiduciaires. 
Celte  «idoption  d'un  étalon  oblige  évidemment  l'État  à  déterminer  rigoureusement 
la  valeur  des  pièces  fabriquées  avec  cet  étalon,  de  la  fixer  proportionnellement 
au  ptuds  des  monnaies,  d'établir  par  des  lois  le  ^t^redes  alliages  monétaires, 
et  d'entourer  de  certaines  «raranties  légales  la  fabrication  des  alliages  et  la  frappe 
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des  pièces  de  l'étalon.  En  outre,  comme  il  est  nécessaire  pour  la  commodité  des 
échanges  de  livrer  au  public  d'autres  monnaies,  d'argent,  de  cuivre  ou  de  papier, 
on  doit  aussi  déterminer  le  rapport  de  valeur  de  ces  matières  à  celui  d'un  poids 
égal  de  l'étalon,  mais  en  spécifiant  que  ces  monnaies  n'auront  pas  cours  forcé 
ou  ne  l'auront  que  comme  appoint,  c'est-à-dire  pour  une  valeur  maximum  que 
l'on  indique. 

S'il  est  vrai  que,  conformément  aux  principes  généraux  que  nous  avons  expo- 
sés, l'or  et  l'argent  sont  les  deux  seules  marchandises  qui  remplissent  à  peu  près 
les  conditions  demandées  pour  la  fabrication  des  monnaies,  il  semble  que  le 
système  monétaire  le  plus  simple  serait  celui  qui  après  avoir  choisi  l'un  de  ces 
deux  métaux  comme  étalon  considérerait  l'autre  et  toutes  les  autres  marchan- 
dises comme  des  monnaies  d'appoint  ou  fiduciaires,  et  que  par  suite  il  ne 
devrait  y  avoir  à  distinguer  que  les  pays  à  étalon  d'or  et  les  pays  à  étalon 
d'argent.  Cependant  un  certain  nombre  d'États  ont  conservé  le  double  étalon,  la 
France  notamment.  Ces  différences  fondamentales  que  nous  trouvons  à  la  base 
des  divers  systèmes  monétaires  tiennent  à  des  considérations  économiques 
variables  avec  les  États  et  les  époques  ;  cherchons  à  les  préciser  (1). 

Les  grandes  lois  monétaires  françaises  de  l'an  111(1795)  et  de  l'an  XI  (1803) 
portent  que  l'unité  monétaire  prend  le  nom  de  franc^  que  la  taille  de  la  pièce 
de  1  franc  sera  de  5  grammes  et  son  titre  de  900  milièmes,  et  qu'en  outre  on 
frappera  des  pièces  en  or  de  20  francs  au  titre  de  900  millièmes  et  à  la  taille  de 
155  au  kilogramme,  ces  dernières  pièces  ayant  cours  forcé  comme  les  pièces 
d'argent  (2).  Ces  lois  ne  font  que  sanctionner  l'usage  du  double  étalon  adopté 
depuis  longtemps  en  France. 

A  la  même  époque,  d'autres  pays  préféraient  l'étalon  unique. 

Ainsi  en  1797,  l'Angleterre  décida  de  renoncer  au  double  étalon  et  de  conser- 
ver à  l'or  seul  la  pleine  force  libératoire,  en  réduisant  l'argent  au  rôle  de 
monnaie  d'appoint  à  cours  limité.  Il  est  vrai  que  cette  réforme  ne  fut  pas 
immédiatement  réalisée,  la  circulation  métallique  étant  alors  complètement 
arrêtée  et  remplacée,  en  Angleterre,  par  des  billets  de  banque  non  conver- 
tibles, qui  avaient  par  conséquent  cours  forcé.  Ce  système  provisoire  se 
prolongea  jusqu'en  1821,  et  ce  ne  fut  qu'à  partir  du  21  mai  de  cette  année 
que  la  réforme  monétaire  décrétée  en  1797,  puis  une  seconde  fois  en  1816, 
put  recevoir  son  exécution  Depuis  cette  époque,  l'Angleterre  a  conservé  l'éta- 
lon unique  d'or. 

Le  Portugal  a  adopté  la  même  réforme  en  1854. 

Au  contraire,  la  Hollande  remplaça,  le  26  novembre  1847,  la  double  circula- 
tion monétaire  d'or  et  d'argent  au  rapport  de  1  à  15,873  par  l'étalon  unique 
d'argent. 

(1}  Données  empruntées  à  V Annuaire  du  Bureau  des  longitudes  (1888),  p.  316  et  suiv.  et 
à  l'ouvrage  de  M.  A.  Costes,  ancien  sous-directeur  des  monnaies  etmédaiUes,  intitulé  :  Noies 
et  tableaux  pour  servir  à  Vétude  de  la  question  monétaire  {iSSi). 

(3)  La  taille  de  la  pièce  de  !20  francs  en  or  étant  de  155  au  kilogramme,  le  poids  d*unc 
pièce  d'or  de  20  francs  est  donc  de  10(X)  grammes  divisés  par  155,  soit  6"',45l6i.  D'autre  part 
1  franc  d*argent  pèse  5  grammes  et  200  francs  d'argent  1  kilogramme  ;  1  kilogramme  d'or 
monnayé  (à  900  millièmes)  vaut  donc  exactement  15,5  fois  autant  que  1  kilogramme  d'argent 
monnayé  (à  900  millièmes).  C'est  ce  rapport  15,5  admis  par  la  loi  du  5  germinal  an  \I  qui 
lui  a  permis  de  fixer  la  taille  de  la  pièce  d*or. 
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Cet  exemple  Tut  siùtî  parla  Belgique,!*  Autriche,  la  Prusse  et  les  autres  États 
de  la  Confédération  frermanique. 

Plusieurs  de  ces  pays  ont  modifié  plus  récemment  la  base  de  leur  système 
monétaire,  soit  en  revenant  au  double  étalon,  soit  en  adoptant  l'étalon  d'or. 

La  plupart  des  États  que  nous  Tenons  de  citer  comme  ayant  abandonné  le 
double  étalon  pour  prendre  Tétalon  d*ai^ent,  ont  décrété  cette  réforme  vers  1830, 
précisément  à  Tépoque  de  la  découverte  des  riches  mines  d*or  de  la  Californie 
(1848>  et  de  TAustralie  (1851 K  effrayés  par  la  quantité  énorme  d'or  jeté  sur  le 
marché  par  ces  nouvelles  exploitations.  L*or  étant  arant  tout  une  marchandise, 
sa  très  irrande  et  subite  abondance  fut  immédiatement  suivie  d'une  dépréciation 
très  sensible,  et  comme^  d*après  les  principes  généraux  exposés  plus  haut,  b 
monnaie  doit  avoir  la  même  valeur  que  celle  du  métal  précieux  qu'elle  renferme, 
il  en  résultait  que  les  pièces  d'or  n'avaient  plus  la  valeur  qu'elles  possédaient 
au  moment  de  la  frappe  et  devenaient  en  partie  fiduciaires  ;  or  les  économistes 
sont  unanimes  pour  admettre  qu'une  monnaie  fiduciaire  ne  peut  avoir  cours 

forré. 

A  ce  moment  des  efforts  furent  tentés  en  France  en  vue  d'obtenir  la  même 
n'fonue,  et  on  pn^posa  de  remplacer  le  double  étalon  d*or  et  d'argent  de  la  \ 
République  |\ar  l'étalon  unique  d'or,  comme  le  faisaient  la  Hollande,  la  Belgique  \ 
et  d'autres  Kt;its.  Mais  il  arrive  fréquemment  en  économie  politique  que  les  con-  ^ 
séquences  xéritabl^s  d*iin  événement  tel  que  celui  que  nous  venons  de  rapporter 
vaKi^ndance  subite  de  Tor  sur  le  marché  et  sa  dépréciation)  ne  sont  pas  celles  qui 
paraissent  les  plus  naturelles,  et  beaucoup  d'économistes  conseillèrent,  au  con- 
traire* de  profiter  de  la  baisse  de  For  pour  en  faire  le  seul  étalon,  pensant  que 
cette  production  exagérée  du  métal  précieux  n'aurait  qu'un  temps  et  serait 
limitée  très  naturellement  par  les  besoins  du  marché.  Enfin  d'autres  furent  d'avis 
de  conserver  au  moins  provisoirement  le  double  étalon  établi  par  la  loi  de 
Tan  XI,  et  d'attendre  pour  juger  l'effet  produit  dans  les  autres  États  par  la  ré- 
forme monétaire  ;  cette  opinion  avait  surtout  pour  elle  l'avantage  de  ne  pas  intro- 
duire trop  fréquemment  des  changements  dans  les  lois  fondamentales  des 
monnaies,  changements  qui  amènent  toujours  des  troubles  dans  les  relations 
commerciales. 

C'est  ainsi  que  la  question  monétaire  a  été  posée  en  France,  et  depuis  qua- 
rante années  elle  est  à  l'étude  sans  qu'on  ait  pu  se  décider  à  remplacer  la  loi 
de  l'an  XI  par  rétablissement  d'un  étalon  unique. 

Cependant  le  mal  allait  s'aggravant  chaque  jour,  et  en  réalité  son  origine  était 
double.  D'abord  Tabondance  de  Tor  avait  pour  résultat  de  diminuer  sa  valeur 
et  d'altérer  en  fait  le  rapport  légal  de  15,5  entre  les  deux  métaux  \  il  en  résul- 
tait que  l'argent  faisait  prime,  quatre  pièces  en  argent  de  5  francs  ayant  en 
réalité  une  valeur  un  peu  supérieure  à  celle  d^une  pièce  de  20  francs  (1). 

(1)  Cetle  première  cause  iraurait  pas  sufQ  cependant  pour  donner  à  la  question  mooé- 
laire  la  gravité  qu*cUc  a  prise  dans  ces  dernières  années,  parce  que  très  peu  de  temps  api^' 
la  révolution  survenue  dans  le  marché  de  Tor,  un  événement  analogue  (la  découverte  des 
mines  de  Nevada  et  la  production  meilleure  des  autres  mines  d'Amérique)  a  produit  le  laêo)^ 
résultat  pour  le  marché  de  Targent,  de  sorte  que  le  rapport  légal  15,5  n*est  pas  aujourd'hui 
très  éloigné  du  rapport  de  valeur  réelle.  L'abaissement  simultané  de  la  valeur  des  deux  m^ 
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En  cuire,  un  autre  fait  contribuait  à  rendre  fôcheuse  la  situation  des  pays  à 
double  étalon,  c'est  l'absorption  toujours  plus  grande  de  l'argent  occidental  par 
les  pays  d'Orient.  Il  y  a  là  un  phénomène  économique  de  la  plus  haute  importance 
pour  la  question  monétaire. 

Pline  appelait  déjà  Textrême  Asie  :  €  Le  puils  de  l'argent,  la  fosse  où  va 
s'enterrer  le  métal  blanc  i.  Cet  historien  estimait  à  100  millions  de  sesterces, 
environ  20  millions  de  francs  de  notre  monnaie,  la  quantité  d'argent  qui  passait 
ainsi  tous  les  ans  d'Europe  en  Asie.  Humboldt,  au  commencement  de  ce  siècle, 
l'évaluait  à  125  millions  de  francs,  et  depuis,  chaque  année,  les  relations  com- 
merciales se  développant  sans  cesse  avec  les  pays  d'Orient,  cette  valeur  a  aug- 
menté régulièrement.  C'est  que  le  commerce  avec  ces  peuples  ne  ressemble  en 
rien  à  celui  des  pays  d'Occident  entre  eux  ;  l'Européen  exporte  très  peu  en 
Extrême-Orient,  tandis  qu'il  apporte  des  Indes  et  de  la  Chine  une  quantité  pro- 
digieuse de  produits  dont  il  paye  la  valeur,  de  sorte  que  les  échanges  ne  se  font 
pas  entre  des  marchandises  par  l'intermédiaire  des  monnaies,  mais  entre  leurs 
marchandises  et  nos  monnaies.  Et  ce  qui  est  particulièrement  grave,  c'est  que 
le  pays  orientaux  n'ont  jamais  admis  et  n'admettent  encore  aujourd'hui  que  les 
payements  en  argent,  non  pas  en  or  ;  ce  sont  des  pays  à  étalon  d'argent. 

Ces  deux  causes  combinées  ont  pour  résultat  un  drainage  continuel  des  mon- 
naies d'argent  européennes. 

La  plupart  des  États  occidentaux  furent  conduits  à  adopter  des  mesures  éner- 
giques pour  combattre  ces  effets,  même  les  États  qui  restaient  fidèles  au  double 
étalon. 

En  Suisse,  une  loi  fédérale  du  21  janvier  1860  réduisit  de  900  à  800  mil- 
lièmes le  titre  des  pièces  de  2  francs,  de  1  franc  et  de  50  centimes,  conservant 
seulement  au  titre  de  900  millièmes  les  pièces  de  5  francs. 

La  même  année,  la  Itïïssie  abaissa  le  titre  de  ses  monnaies  divisionnaires 
d'argent  de  868  à  750  millièmes.  Une  mesure  analogue  fut  adoptée  en  1862 
par  l'Italie,  qui  conservait  seulement  les  pièces  de  5  francs  au  litre  de  900  mil- 
lièmes et  abaissait  les  autres  monnaies  d'argent  au  titre  de  835  millièmes. 

En  France,  une  commission  nommée  le  15  juin  1861  avait  également  proposé 
Tadoption  du  titre  de  835  millièmes  pour  les  pièces  divisionnaires,  en  mainte- 
nant seulement  les  pièces  de  5  francs  d'argent  à  900  millièmes  ;  mais  le  gou- 
vernement hésitait  à  entrer  dans  cette  voie. 

L'adoption  d'une  pareille  mesure  était  destinée  à  remédier  bien  simplement 
à  la  crise  monétaire  :  Supposons  en  effet  que  la  dépréciation  de  l'or  sur  le  mar- 
ché soit  exactement  de  1  dixième  par  rapport  à  l'argent.  Il  en  résultera  que  le 
poids  d'or  que  l'on  échangeait  anciennement  contre  900  grammes  d'argent  équi- 
vaudra seulement  à  810  grammes  de  ce  dernier  métal.  L'étranger  qui  nous 
apporte  ou  nous  envoie  des  marchandises  aura  donc  intérêt  à  prendre  notre 
argent  plutôt  que  notre  or  ;  mais  cet  intérêt  n'existera  plus  le  jour  où  l'or  aura 

taux  ne  peut  avoir  aucune  conséquence  fâcheuse  pour  les  relations  commerciales  dans  les  pays 
à  double  étalon,  le  seul  résultat  qu'il  peut  produire  est  qu'un  objet  que  Ton  achetait  1  Tranc 
peut  être  vendu  un  peu  plus  ou  un  peu  moins,  c'est-à-dire  que  le  prix  des  objets  augmente  ; 
mais  ce  résultat  ne  trouble  en  rien  le  système  monétaire,  il  oblige  seulement  l'État  à  frapper 
un  plus  grand  nombre  de  pièces. 
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abaissé  If  titre  Aes  monnaies  d'argent  de  900  à  810  millièmes,  sans  en  changer 
ni  le  pc'ivis  ni  la  valeur  légale.  Il  faut  cependant  reconnaître  que  le  remède  ne 
striiX  tout  à  fait  eflîcace  que  si  la  réduction  du  litre  portait  uniformément  sur 
toutes  If  s  plè^rs  d'argent  ;  mais  procéder  ainsi  équivaudrait  en  réalité  à  Fadop- 
li>T^  i^r  IVt^k^n  unique  d*or,  puisque  cette  réduction  ou  cette  augmentation  da 
X:\rt  ôrs  pièces  d'argent  serait  établie  de  manière  à  maintenir  une  concordance 
ai*>XL^  tn\rf  !a  valeur  des  monnaies  d'argent  et  celles  d'or.  Déplus,  les  grandes 
k>  s  r^>'>i2Îres  de  la  République,  notamment  la  loi  de  Tan  III,  avaient  cher- 
c^if  1  ;i:eitre  en  harmonie  le  système  monétaire  et  le  système  métrique  décimal 
ei  niant  à  ^  d'alliage  la  quantité  de  cuivre  admis  dans  les  monnaies;  modifier 
c^e  litre  pour  toutes  les  pièces  en  adoptant  un  rapport  d'alliage  plus  compliqué 
tel  q-je  ,7j  ou  -jy*^,  eût  été  détruire  en  partie  la  simplicité  de  ces  grandes  insli-     - 
tutions  monétaires.  J 

Aussi  la  Suisse  et  l'Italie  avaient  excepté  de  leur  mesure  les  pièces  de 
5  francs  en  argent  qui  seules  restaient  à  900  millièmes. 

Le  gouvernement  français  présenta  en  18Gi  un  projet  de  loi  abaissant  â 
835  millièmes  le  titre  des  pièces  d'argent,  celles  de  5  francs  exceptées; mais  re 
projet  fut  amendé  par  le  pouvoir  législatif,  qui,  le  25  mai  1864,  autorisa rel 
abaisiiement  du  titre  seulement  pour  les  pièces  d'argent  de  50  et  deSOcen-' 
times. 

Pendant  ce  temps,  la  Belgique,  qui  en  1850  avait  adopté  l'étalon  uniqued'ar- 
gent,  était  revenue  en  18G1  sur  cette  mesure  et  avait  repris  le  double  étalon. 
A  la  suite  de  la  loi  française  de  i86i,  elle  provoqua  la  réunion  d'une  conférence 
monétaire  entre  la  Belgi(|uc,  la  France,  ritalie  et  la  Suisse.  Cette  conférence 
aboutit  à  la  convention  du  23  décembre  1865  qui  a  constitué  ce  qu'on  est  con- 
tenu d'appeler  V Union  latine.  La  Grèce  a  adhéré  à  cette  Union  le  18  novem- 
bre 1868. 

Cette  convention  monétaire  de  1865  a  été  promulguée  le  20  juillet  1866  et  a 
ifçu  son  exécution  du  1"  août  1866  au  31  décembre  1879.  Elle  a  été  remplacée 
par  une  seconde  convention  monétaire  conclue  le  5  novembre  1878  entre  les 
mêmes  États,  promulguée  le  30  juillet  1879  et  mise  en  vigueur  du  1*"'  janvier  1880 
au  31  décembre  1885. 

Enfin,  le  6  novembre  1885  une  troisième  convention  monétaire  a  été  conclue     | 
entre  la  France,  Tltalie,  la  Grèce  et  la  Suisse. 

La  Belgique  n'a  adhéré  que  le  12  décembre  1885  à  cette  nouvelle  Union  qui& 
été  promulguée  le  30  décembre  1885  et  qui  existe  depuis  le  l*"^  janvier  1886  0)» 
et  sera  en  vigueur  jusqu'au  1"'  janvier  1891.  Nous  reproduirons  plus  loin  ^^ 
texte  de  cette  dernière  convention. 

Les  principales  dispositions  communes  de  ces  trois  grandes  conventi^^^ 
monétaires  successives  sont  : 
L'établissement  du  double  étalon; 

La  création  des  pièces  d'or  et  d'argent,  d'après  les  bases  adoptées  par  les  B-  **^ 
de  la  République  française  ; 

(1)  IMiisioiirs  autres  Étals,  notamment  TEspagne,  la  Bulgarie,  la  Roumanie,  la  Serbie  ^^\ 
plupart  (tes  Républiques  de  rAmériquc  du  Sud  ont  adopte  le  svstème  monétaire  de  rUi^"^*^ 
latine. 
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L*énuméralion  d*un  certain  nombre  de  garanties  de  poids  et  de  titre  relatives 
la  fabrication  des  monnaies  ; 

L'abaissement  à  835  millièmes  de  fin  des  pièces  d'argent  divisionnaires  (de 
1  Trancs,  1  franc,  0  fr.  50  et  0  fr.  ±0)  considérées  comme  pièces  d'appoint  n'ayant 
cours  légal  que  jusqu'à  concurrence  de  50  francs  pour  chaque  payement  (1). 

Certaines  dispositions  relatives  à  la  limitation  du  nombre  des  pièces  d'argent, 
particulièrement  des  pièces  de  5  francs. 

Cependant  l'accord  établi  entre 'ces  États  pour  l'établissement  d'un  système 
monétaire  n'a  pas  été  obtenu  sans  de  longues  discussions  et  de  grands  efforts. 
On  retrouve  la  trace  de  ces  difficultés  dans  les  procès-verbaux  des  conférences 
qui  ont  arrêté  les  termes  des  trois  conventions  et  aussi  dans  les  travaux  d'autres 
commissions  qui  de  1865  à  1885  ont  été  spécialement  instituées  pour  l'étude  des 
questions  monétaires. 

En  1867  (le  17  juin),  une  conférence  internationale,  dans  laquelle  dix-huit 
États  étaient  représentés,  se  réunit  à  Paris  (i)  ;  elle  avait  été  précédée  de  la 
réunion  d'une  Commission  française  nommée  par  le  ministre  des  finances  et 
chargée  de  préparer  le  terrain  de  la  discussion  de  la  conférence.  L'opinion  de 
la  Commission  française  s'est  trouvée  très  différente  de  celle  de  la  conférence. 

La  Commission  maintenait  le  système  du  double  étalon  (3),  auquel  elle  trou- 
vait l'avantage  de  modérer  l'écart  entre  les  deux  métaux,  de  favoriser  le  com- 
merce avec  les  pays  orientaux  qui  n'admettent  que  l'argent,  et  de  respecter  la 
liberté  des  contrats  qui  donnent  aux  débiteurs  la  faculté  alternative  de 
payement. 

La  conférence  au  contraire,  cherchant  surtout  à  unifier  les  systèmes  moné- 
taires, décida,  à  une  grande  majorité,  que  l'on  devait  adopter  l'étalon  d'or,  en  pre- 
nant pour  base  la  pièce  de  5  francs  en  or,  au  titre  de  0  dixièmes.  Elle  laissait 
d'ailleurs  à  chaque  État  la  faculté  de  prendre  transitoiremenl  l'étalon  d'argent. 

Une  nouvelle  commission  française  fut  nommée  par  le  ministre  des  finances 
en  1868.  Elle  adopta  entièrement  les  vues  de  la  grande  conférence  internationale 
de  1867,  adoptant  l'étalon  d'or  (4),  proposant  seulement  de  conserver  la  pièce 
de  5  francs  d'argent  en  en  limitant  la  fabrication  et  en  fixant  à  100  francs 
le  maximum  obligatoire  dans  les  payements. 

Le  conseil  supérieur  de  l'agriculture,  du  commerce  '  et  de  l'industrie, 
consulté  également  à  Ja  fin  de  1869,  admettait  aussi  l'étalon  d'or,  mais  propo- 
sait cependant  de  conserver  la  pièce  de  5  francs  en  argent  sous  certaines 
conditions. 

Fort  de  ces  avis,  le  gouvernement  français  entreprenait  d'obtenir  des  diffé- 

H)  L'étalon  d'urgent  n'est  ainsi  réellement  uiainlcnu  que  pour  les  |nèccs  «le  5  francs  qui 
'cuin  panni  les  monnaies  d'urgrnt  conservent  la  pleine  force  libératoire. 

!•;  Autriche,  Grand-Duché  de  Kade,  Bavière,  Belgique,  Danemark,  Étals-Unis,  France, 
Grande-Bretagne,  Italie,  Pays-Bas,  Portugal,  Prusse,  Hu»sie,  Suède,  .Norvège,  Suisse,  Tur- 
quie, Wurtemberg. 

(3j  Cet  avis  n'avait  été  adopté  qu'à  la  majorité  de  cinq  voix  contre  trois. 

(t)  L'opinion  de  la  («omniission  de  1808  sur  ce  point  est  très  nette  :  «  Attendu,  dit-elle, 
Que  toute  équaUon  légale  et  permanente  entre  la  valeur  des  deux  métaux,  soumis,  chacun  de 
'^r  côté,  aux  variations  de  l'olTre  et  de  la  demande,  est  en  flagrante  contradicUon  avec  les 
Pi^Ocipei  de  l'économie  politique  et  avec  la  nature  même  des  choses».  On  ne  peut  mieux 
''^Qtrer  combien  le  système  du  double  étalon  est  peu  rationnel. 
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reiils  Elals,  parliculièreinent  de  ceux  qui  a?aient  pris  pari  à  la  conférence 
de  1867,  une  adhésion  officielle,  lorsque  les  événenaents  de  1870  sont  ?eaus 
interrompre  ces  négociations. 

Depuis  celte  époque,  en  1873,  TAllemagne  qui  avait  auparavant  Télalon 
d'argent  adopta  l'étalon  d'or.  La  Suède,  la  Norvège,  le  Danemark  et  les 
États-Unis  suivirent  son  exemple.  Il  en  résulta  immédiatement  que  des  quantités 
énormes  d'argent  démonétisé  furent  amenées  sur  le  marché,  et  une  baisse 
considérable  de  ce  métal  en  fut  la  conséquence,  baisse  augmentée  encore  par 
la  production  toujours  plus  grande  des  mines  d'argent. 

On  vit  alors  les  divers  États  à  double  étalon  limiter  d'abord,  puis  suspendre 
la  frappe  de  la  pièce  de  5  francs  d'argent,  et  provoquer  de  nouveau  des  con- 
férences monétaires. 

Il  y  en  eut  deux  qui  furent  réunies  à  Paris,  Tune  au  mois  d'août  1878  (1), 
l'autre  au  mois  d'avril  1881  (2). 

En  outre  la  question  de  l'étalon  fut  disculée  dans  les  deux  conférences  de 
rUnion  latine  de  1878  et  de  1885. 

Le  système  monétaire  actuellement  adopté  dans  tous  les  États  de  YVnion 
latine  (France,  Grèce,  Belgique,  Italie  et  Suisse),  d'après  la  dernière  conven- 
tion du  0  novembre  1885,  ne  diffère  pas  beaucoup  de  celui  fixé  par  la  première 
convention  de  1865.  Nominalement  la  base  du  système  est  le  double  étalon, 
mais  avec  des  restrictions  telles  pour  l'argent,  que  l'on  pçut  considérer  ce 
régime  monétaire  comme  intermédiaire  entre  celui  de  l'étalon  d'or  et  celui  de 
l'étalon  d'argent. 

Pendant  cette  période  la  plupart  des  autres  pays  ont  conservé  leur  système 
monétaire,  sauf  les  exceptions  signalées  pour  TAllemagne,  la  Suède,  la 
Norvrge,  le  Danemark  et  les  États-Unis.  Actuellement  on  peut  classer  les 
différents  États  du  monde  civilisé  d'après  la  nature  de  leur  régime  monétaire; 
les  uns  adoptent  l'étalon  d'or,  d'autres  l'étalon  d'argent,  d'autres  encore 
les  doux  étalons  (3),  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  différences. 

Mais  on  doit  se  demander  pourquoi  elles  existent  encore,  alors  que  la 
question  de  l'étalon  a  été  discutée  sous  toutes  ses  faces  dans  presque  tous  les 
pays,  et  que  le  développement  donné  aux  transactions  internationales  rendions 
les  jours  plus  nécessaire  l'unification  des  systèmes  monétaires.  C'est  qu'en  réalilé 
la  question  n'est  pas  simple  et  que  sa  solution  dépend  à  la  fois  des  conditions 
économiques  des  divers  pays,  et  aussi  pour  chaque  peuple  des  circonstances 
spéciales  variable  d'une  époque  à  l'autre. 

Il  en  résulte  que  les  négociateurs  de  la  convention  de  1885  ne  se  trouvaient 
pas  exactement  en  présence  des  mêmes  difficultés  que  leurs  prédécesseurs,  ei 
qu'ils  n'ont  pu,  par  conséquent,  profiter  qu'en  partie  des  travaux  de  leurs 

(  I  )  Rtniont  représentés   :  rAulrichc-Hongrie,  la  Belgique,  les  Étals-Unis,  la  France,  j^ 
i;.«iitle-Brt>Uijsu.\  la  Grèce,  l'iulie,  les  Pays-Bas,   la  Russie,  la  Suède,  la  Nonègc  et  la 

*''"»'i)V\lliMnacnt\  l'Aulrichc-Hongric,  la  Belgique,  le  Danemark,  l'Espagoc,  les  ÉlaMni^ 
u  Kl  »u\'o   In  llrantlo-Brclagnc,  les  Indes  briUnniques,  le  Canada,  la  Grèce,  TlUlie,  IcsN^ 
L.  io  IVrlugnl  la  llussic,  la  Suède,  la  Norvège  et  l^S»i»sc  avaient  de.  représcnlanls. 
,.n  t:onsuHor  le  tableau  publié  par  H.  Costes  (loc,  cU.),  p.  180  à  183. 
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devanciers.  Pour  préciser,  examinons  pendant  la  période  de  1860  à  1885 
quels  ont  été  les  grands  événements  économiques  dont  on  a  dû  tenir  compte  : 

Vers  1860,  TelTet  produit  par  l'exploitation  des  nouvelles  mines  d*or  d'Aus- 
tralie et  de  Californie  (1851)  était  complet;  il  se  traduisait  par  une  baisse 
sensible  de  l'or.  Il  semblait  donc  que  l'on  devait  à  ce  moment  choisir  de  pré- 
férence rétalon  d'argent.  Mais,  quelques  années  plus  tard,  la  découverte  des 
prodigieux  filons  argentifères  de  Comstock  (Nevada)  amenait  sur  les  marchés 
des  quantités  énormes  d'argent,  et  par  suite  déterminait  une  baisse  rapide  du 
métal  blanc.  Cette  baisse  s'accentua  encore  sous  l'influence  des  perfectionne- 
ments apportés  dans  la  métallurgie  américaine  de  l'argent.  Ces  événements 
nouveaux  ayant  produit  tout  leur  effet  vers  1865,  l'argent  se  trouvait  alors  avoir 
repris  à  peu  près  la  même  valeur  par  rapport  à  l'or  que  celle  fixée  par  nos  lois 
monétaires  fondamentales  (1  :  15,5),  les  deux  métaux  ayant  éprouvé  successi- 
vement l'un  et  l'autre  une  baisse  équivalente.  Hais,  en  1873,  la  démonétisation 
de  l'argent  en  Allemagne  et  dans  quelques  autres  pays  et  la  suspension  de  la 
frappe  de  la  monnaie  d'argent  dans  les  États  de  l'Union  latine  amenaient  une 
nouvelle  baisse  d'argent  ;  ce  résultat  avait  amené  dans  le  marché  des  métaux 
précieux  de  grandes  perturbations,  qui  n'étaient  pas  encore  calmées  en  1875 
ou  1878.  A  ce  moment  de  nouveaux  perfectionnements  apportés  dans  la  métal- 
lurgie de  l'argent  provoquèrent  encore  une  production  plus  abondante  et  par 
suite  une  nouvelle  baisse  (1). 

Ce  dernier  fait  était  encore  rendu  plus  grave  par  une  diminution  sens  ibiedu 
rendement  des  mines  d'or  qui  avait  lieu  simultanément;  auësi  la  production 
d'argent  en  trente  ans,  de  1855  à  1885,  a  triplé,  tandis  que  celle  de  l'or  a  diminué 
d'un  quart  pendant  la  même  période.  Enfin  une  autre  grande  cause  permanente 
du  renchérissement  de  l'argent  que  nous  avons  déjà  signalée,  l'absorption 
du  métal  blanc  par  les  pays  d'Orient,  s'est  beaucoup  exagérée  pendant  ces 
dernières  années,  et  a,  dans  une  certaine  mesure,  compensé  les  causes  de 
dépréciation  de  l'argent.  Ce  renchérissement  est  surtout  la  conséquence  des  expé- 
ditions entreprises  par  plusieurs  États  occidentaux  dans  les  différentes  régions 
de  l'Asie,  expéditions  qui  ont  pour  résultat  immédiat  d'ouvrir  davantage  ces 
pays  à  notre  civilisation  et  par  suite  de  provoquer  des  importations  de  produits 
orientaux  dans  nos  contrées,  tandis  que  notre  argent,  qui  en  est  le  prix,  esl 


(1)  D*après  le  stalisiicien  allemand  Stoëtbcer,  la  production  moyenne  annuelle  de  l'or  et  de 
Targeat  aurait  été  : 

Parts  proportionnelles 
Quantités  moyennes  annuelles  en  quantités  spécifiques 

(en  kilo(;ranimes).    (en  kilogrammes).  de  de 

Or  Argent  l'or.  l'argent. 

De  1851  à  1855 199  388  886 115  18,4  81,6 

1866  à  1860 201 750  904990  18,2  81.8 

1861  à  1865 185057  1101150  IM  85,6 

1866  à  1870 195  026  1 339  085  12,7  87,3 

1871  à  1875 173  904  1969  425                8,1  91,9 

1876  à  1880 172  414  2450252                6,6  93,4 

1881  à  1885 149137  2  861709  5,0  95,0 

(Revue  scientifique,  22  décembre  1888,  p.  813.) 
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absorbé;  on  doit  aussi  Tattribuer  en  partie  à  certaines  circonstances  acci- 
dentelles, telles  que  la  maladie  des  vers  à  soie  en  Europe,  qui  nous  a  obliges 
à  recourir  aux  soies  orientales,  la  révolte  des  Cipayes  en  1857  qui  a  rendu 
nécessaire  Tenvoi  de  sommes  considérables  en  argent  dans  Tlnde,  la  guerre 
civile  de  TAmérique  du  Nord  en  180^-1865,  qui  a  contraint  les  Européens  à 
recbercher  les  cotons  de  Tlnde,  etc..  Telles  sont  les  principales  causes  qui  ont 
contribuée  faire  augmenter  ou  diminuer  la  valeur  absolue  de  Targent  pendant 
ces  trente  dernières  années;  quelques-unes  il  est  vrai  agissent  en  sens  contraire 
et  une  compensation  peut  avoir  lieu  dans  une  certaine  mesure;  mais  on  conçoit 
qu*elle  ne  peut  être  absolue  et  que,  lorsqu'elle  se  produit  pour  une  époque,  elle 
ne  peut  être  constante. 

Les  mêmes  raisons  ou  d'autres  analogues  peuvent  aussi  faire  varier  la  valeur 
absolue  de  lor.  Nous  avons  vu  que  la  production  des  mines  d'or  avait  diminué 
de  '  pendant  ces  trente  dernières  années  (de  1855  à  1885),  contrairement  aai 
prévisions  de  la  plupart  des  économistes  qui  prévoyaient,  vers  1860  et  1865, 
un  rendement  plus  grand  de  ce  métal  et  une  baisse  correspondante  (1). 

En  résumé,  ces  variations  considérables  de  valeur  absolue  des  deux  métaux 
liennenlà  ce  fait  fondamental  que  Tor  et  l'argent  sont  avant  tout  marchanihtu 
c'est-à-dire  des  objets  produits  par  Tindustrie  et  ayant  une  valeur  propre. 
Cette  valeur  est  par  suite  soumise  à  la  loi  de  l'offre  et  de  la  demande,  et  rien 
ne  peut  faire  prévoir,  par  exemple,  si  dans  dix  ans  l'or  sera  plus  rare  qu'aujour- 
d'hui ou  si  largent  sera  moins  cher. 

Il  semble  que  ces  difficultés  qui  sont  inhérentes  à  la  nature  même  des 
monnaies  auraient  dû  depuis  longtemps  faire  abandonner  le  double  étalon, 
comme  le  recommandait  si  nettement  la  Commission  française  de  18G8  (voy. 
plus  haut,  p.  61).  C'est  en  eiïet  le  parti  qu'ont  adopté  beaucoup  d'États. 
L'Union  latine  et  plusieurs  autres  pays  sont  au  contraire  restés  fldèles  en  prin- 
cipe au  double  étalon,  craignant  surtout  un  des  dangers  qui  pouvaient  résulter 
d'une  réforme  aussi  radicale. 

Ce  danger  provient  de  ce  (|uc  parmi  les  pays  à  étalon  unique,  les  uns  ont 
celui  d'argent  et  d'autres  celui  d'or.  Il  est  probable  que  si  tous  les  Étals  à 
étalon  unique  avaient  adopté  le  même  étalon  unique,  par  exemple  l'étalon  d'or, 
rintérétdes  États  à  double  étalon  eût  été  de  prendre  aussi  Télalon  d'or.  Maisdu 
moment  que  les  uns  préfèrent  l'or  et  les  autres  l'aident,  s'il  survient  une 
baisse  considérable  sur  Tun  des  métaux,  les  pays  qui  l'auront  pris  comme 
étalon  auront  leurs  monnaies  dépréciées,  tandis  que  les  autres  auront  des  pièces 
qui  feront  prime  au  dehors.  Déjà  plusieurs  Etats  à  étalon  unique  ont  senti  ces 
difficultés  qui  se  sont  traduites  par  des  crises  monétaires.  Elles  sont  cependant 
moins  sensibles  pour  quelques-uns,  notamment  pour  les  pays  d'Orient,  à  étalon 
d'argent,  dont  le  commerce  international  est  jusqu'à  présent  peu  développé,  cl 
pour  l'Angleterre  qui  conserve  pour  elle  l'étalon  d'or,  tandis  que  ses  colonies 
ont  presque  toutes  celui  d'argent. 
Outre  cet  inconvénient  de  l'étalon  unique,  une  autre  raison  a  fait  maintenir 

(1)  Voy.  iiolauiment  Michel  Chevalier,  Cours  d'économie' polUique,i,  III,  la  Monnaie,  p.  7^ 
cl  suiv.  (1806). 
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dans  les  pays  d'Union  latine  le  syslème  monétaire  actuel,  c*est  le  désir  de 
faciliter  les  transactions.  En  effet,  la  monnaie  d'or  qui  occupe  un  1res  faible 
volume  pour  une  valeur  relativement  grande  ne  peut  être  fractionnée  autant 
que  celle  d'argent;  celle-ci  ne  peut  inversement  fournir  des  pièces  dépassant 
en  dimensions  le  poids  d'une  pièce  de  5  francs  (25  grammes);  or  les  trans* 
actions  ordinaires  nécessitent  à  la  fois  l'emploi  de  pièces  de  faible  et  de 
grande  valeur  ;  aussi  les  pays  à  étalon  d'or  ont  tous  des  pièces  divisionnaires 
en  argent  ou  en  alliage  de  cuivre  dont  la  valeur  est  bien  moindre  que  celle  de 
la  plus  petite  pièce  d'or  ;  quant  aux  pays  à  étalon  d'argent,  les  payements 
importanls  s'y  font  ordinairement  au  moyen  de  pièces  d'or  dont  le  cours  n'est 
pas  forcé,  ce  qui  présente  de  nombreux  inconvénients,  ou  bien  avec  les 
monnaies  d'argent  légales  qui  deviennent  fort  encombrantes  et  d'un  transport 
difficile  lorsqu'il  s'agit  de  fortes  sommes.  Aussi  le  public  trouve-t-il  commode 
d'avoir  à  sa  disposition  des  pièces  d*or  pour  les  gros  payements  et  des  pièces 
d'argent  pour  les  transactions  moins  importantes,  les  unes  et  les  autres  ayant 
cours  forcé.  On  a  dû  nécessairement  tenir  compte  de  ce  vœu  du  public  dans 
les  différentes  commissions  ou  conférences  qui  ont  eu  à  étudier  en  France  la 
question  du  double  étalon. 

Eafin  les  réformes  monétaires  dans  les  pays  de  l'Union  latine  se  compliquent 
encore  par  les  conventions  mêmes  qui  ont  constitué  cette  Union.  Si,  en  effet,  un 
des  pays  intéressés,  la  France,  par  exemple,  désirait  adopter  un  étalon  unique 
et  se  séparer  des  autres  Etats,  elle  devrait  satisfaire  à  toutes  les  conditions 
acceptées  au  début  et  prévues  par  les  conférences  pour  le  cas  où  la  dissolution 
de  l'Union  aurait  lieu.  Elle  devrait  notamment  restituer  à  ces  États  toutes  leurs 
monnaies  qu'elle  détient  actuellement,  et  accepter  de  même  là  restitution  des 
pièces  françaises  qui  circulent  dans  ces  pays.  L'écart  qui  existe  aujourd'hui 
entre  la  valeur  réelle  des  pièces  d'argent  et  leur  valeur  légale  rendrait  ces 
échanges  ruineux  pour  les  uns,  profitables  pour  les  autres,  suivant  la  nature 
et  la  quantité  de  ces  monnaies,  appartenant  à  chaque  État,  qui  circulent  dans 
les  autres  pays. 

Telles  sont  les  raisons  principales  qui  ont  fait  maintenir  les  conventions 
fondamentales  de  l'Union  latine,  particulièrement  l'adoption  en  principe  du 
double  étalon.  Pour  remédier  en  partie  aux  inconvénients  de  la  baisse  de 
l'argent,  on  n'a  maintenu  le  cours  forcé  des  monnaies  d'argent  que  pour  les 
pièces  de  5  francs,  et  même  l'article  8  de  la  convention  de  1885  décide  que  le 
monnayage  de  ces  pièces  est  provisoirement  suspendu,  et  qu'il  ne  pourra  être 
repris  que  lorsqu'un  accord  unanime  se  sera  établi  à  cet  égard  entre  tous  les 
États  contractants  (1). 

Cependant  nous  devons  retenir  de  ce  rapide  résumé  que  le  maintien  du 
double  étalon  ne  présente  pas  d'avantages  et  offre  des  dangers.  C'est  un 
principe  qui  doit  disparaître  parce  que  sa  base  est  scienlifîqueinent  inexacte 

(t)  Ce  remède  permet,  il  est  vrai,  de  se  soustraire  aux  conséquences  les  plus  immédiates 
de  la  dépréciation  de  Targent  en  limitant  le  nombre  des  pièces  dépréciées,  mais  en  réalité 
pour  l'avenir  il  aggrave  le  mal,  puis<|ue  en  supprimant  u:i  des  emplois  de  l'argent  il  détermine 
par  lui-même  une  nouvelle  baisse  de  ce  uiétal. 
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cMime  Fa  fi  bien  oMotré  k  rapport  de  h  eaauDÎssîM  trancaise  de  1868  qwt 
aOM  arfopUfoiLf  eomoie  eondusioa  : 

«  Attends  qae  tiiote  équation  légale  et  permanente  entre  la  Talear  des 
deoi  nk&taai,  soumis,  chaeon  de  leur  c6té,  ani  Tariations  de  l*oiEre  et  de  la 
demande,  est  en  flagrante  contradiction  arec  les  principes  de  l'économie  poli- 
tique et  avec  la  nature  même  des  choses » 

II.  —  SYSTÈME  MONÉTAIRE  FRANÇAIS. 

L*AAsemblée  nationale  ayant  adopté  en  principe,  le  8  mai  1790,  le  sfslèoie 
métrique  décimal,  la  Convention  s'appliqua  à  relier  Tensemble  des  moooaies 
françaises  k  ce  système. 

Un  décret  du  10  vendémaire  an  II  (7  octobre  1793)  décida  que  runitémoBé- 
lairi*  serait  le  centième  du  kilogramme,  qu'il  appelait  grâce,  et  que  celte 
unité  serait  représentée  : 

l*  Par  une  pièce  d'argent  de  10  grammes  (1),  au  titre  de  9  dixièmes  de  fin, 
appelée  républicaine  ; 

i"  i'ar  une  pièce  d'or  de  10  grammes,  au  titre  de  9  dixièmes  de  fln,  appelée 
franr  d'or. 

C'était  l'application  rigoureuse  du  système  métrique  décimal  pour  le  poids  et 
le  titre. 

Ce  décret,  par  ses  dispositions  fondamentales,  adoptait  le  double  étalon,  mais 
sans  fixer  la  valeur  relative  de  For  et  de  l'argent  ;  cependant  les  types  des 
monnaies  qu'il  créait  s'écartaient  trop  .de  ceux  qui  avaient  été  jusqu'alors  ea 
usage  pour  que  cette  réforme  pût  être  définitivement  adoptée. 

Klle  fut  abandonnée  par  la  loi  du  18  germinal  an  III  (7  avril  1705),  quia 
constitué  définitivement  le  système  métrique  décimal  des  poids  et  mesures,  et 
établi  comme  seule  unité  monétaire  le  franc^  divisible  en  dixièmes  et  en 
centièmes. 

Deux  lois  du  i28  Ihennidor  an  III  (15  août  1795)  ont  complété  la  loi  dege^ 
minai.  Elles  établissent  : 

Que  l'unité  monétaire  unique  est  le  franc; 

Que  le  titre  des  monnaies  d'or  et  d'argent  est  de  9  dixièmes  ; 

Que  la  pièce  de  1  franc  en  argent  est  de  5  grammes,  celle  de  2  francs  de    i 
10  grammes  et  celle  de  5  francs  de  25  grammes  ; 

Que  les  pièces  d'or  sont  du  poids  de  10  grammes,  et  portent,  en  outre,  Tifl- 
dicalion  de  ce  poids,  sans  aucune  désignation  de  valeur. 

D*autres  dispositions  concernaient  les  monnaies  de  bronze. 

UaiiH  l'application,  les  prescriptions  de  ces  lois  de  thermidor  furent  irumé- 
diat(Mnent  acceptées  pour  les  pièces  d'argent  (2),  mais  on  dut  renoncer  aus 

(t;  {>.  poidfl  i*t  ro  titre  corrAupondent  ù  une  pièce  de  t  francs.  D'après  le  décret  de  rendé- 
iiiiains  cnttn  pièce  d'urgeiil  devait  avoir  son  quintuple  (10  francs). 

(t)  («ei  pièct^i  avaient  un  poids  et  un  litre  très  voisins  de  celui  de  la  livre  de  TancieDO^ 
uiiiiiarcliio,  ce  qui  riMidait  la  réfonnc  facilcmeiit  acceptable;  nous  avons  vu  que  les  écus<l^ 
0  livres  frappés  do  178U  à  17U3  pesaient  t!9*%r>0  et  contenaient  911  millièmes  d*argefii,  ce  4^ 
donni*,  pour  1»  poids  do  la  livre,  4«',977  (au  lieu  de  5  grammes)  au  Utro  de  900  millièmes» 
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monnaies  de  bronze  et  aux  monnaies  d*or  telles  que  ces  lois  les  créaient;  ces 
dernières,  n'ayant  pas  de  valeur  déterminée,  ne  purent  circuler. 

Deux  années  plus  tard,  le  Directoire  soumit  de  nouveau  la  question  moné- 
taire aux  délibérations  du  conseil  des  Cinq-Cents  et  du  conseil  des  Anciens. 
Dans  un  rapport  présenté  le  17  ventôse  an  V,  au  nom  de  la  commission  de^; 
finances,  au  conseil  des  Cinq-Cents,  Prieur  (de  la  Côte-d'Or)  proposait  encore 
l'adoption  de  la  pièce  d'or  unique  de  10  grammes,  sans  valeur  déterminée,  li 
recommandait  de  fixer  tous  les  six  mois,  le  1*^  vendémiaire  et  le  1*'  germinal 
de  chaque  année,  la  valeur  légale  de  la  pièce  d'or,  d'après  la  moyenne  du  prix 
commercial  de  l'or  à  Paris  dans  les  six  derniers  mois.  Ce  projet,  après  las 
observations  de  Bérenger  (de  la  Dr6me)  et  de  Coupé  (des  Côtes-du-Nord),  fut 
adopté  par  les  Cinq-Cents,  mais  rejeté  par  le  conseil  des  Anciens  dans  sa  séance 
du  27  messidor  an  YI. 

En  Tan  X,  la  question  monétaire  fut  soumise  au  conseil  d'État  par  le  pre* 
mier  consul.  Bérenger  proposa  encore  le  système  de  Prieur,  c'est-à-dire  Téta- 
Ion  d'argent  unique  avec  des  pièces  d'or  de  poids  constant,  mais  de  valeur 
variable.  Ce  projet  fut  combattu  par  le  ministre  des  finances  Gaudin,  qui 
fit  adopter  la  plupart  de  ses  idées  par  la  loi  du  7  germinal  an  XI  (28  mars  1803). 
Celte  loi  fixe  d'abord  le  poids  et  le  titre  de  l'unité  monétaire,  le  franc  : 

c  Cinq  grammes  d'argent,  au  titre  de  neuf  dixièmes  de  fin,  constituent 
Tunité  monétaire,  qui  conserve  le  nom  de  franc.  » 

En  outre,  elle  ordonne  la  frappe  : 

1**  De  monnaies  d'argent  de  1/4  de  franc,  de  1/2  franc,  de  3/4  de  franc, 
de  1  franc,  de  2  francs  et  de  5  francs  ; 

2^  De  pièces  d'or  de  20  et  de  40  francs  au  titre  de  9  dixièmes  de  fin  et  à  la 
taille  de  155  au  kilogramme  pour  les  premières  et  77  1/2  au  kilogramme  pour 
les  secondes,  ce  qui  établit  entre  la  monnaie  d'or  et  la  monnaie  d'argent  le  rap* 
port  fixe  de  valeur  15  1/2  à  1  (1). 

La  même  loi  fixe  pour  les  monnaies  d'argent  la  tolérance  de  titre  à  3  mil- 
lièmes, et  celle  de  poids  : 

Pour  les  pièces  de  1/4  de  franc,  à  10  millièmes; 

Pour  celles  de  1/2  franc,  à  7  millièmes  ; 

Pour  celles  de  1  à  2  francs,  à  5  millièmes  ; 

Pour  celles  de  5  francs,  à  3  millièmes. 

Ces  tolérances  ont  été  sensiblement  abaissées  depuis. 

Bien  que  ces  dispositions  soient  restées  la  base  de  notre  système  monétaire, 
deux  seulement  des  huit  pièces  créées  par  la  loi  de  l'an  XI  sont  encore  frappées 
avec  le  poids  et  le  titre  que  déterminait  cette  loi  ;  ce  sont  les  pièces  de  5  francs 
enargentetde20francs  en  or.  Des  lois  ou  décrets  plus  récents  ont  remplacé  les 
autres  types  par  de  nouvelles  monnaies  et  prononcé  le  retrait  et  ladémonétisatian 
des  anciennes  monnaies,  sauf  de  la  pièce  de  40  francs  en  or,  qui  continue  de 
circuler,  bien  qu'elles  ne  soient  plus  frappées  depuis  1854. 

La  loi  du  25  mai  1864  abaissa  à  835  millièmes  le  titre  des  pièces  d'argent 


(1)  Ce  rapport  était  alors  très  exactement  celai  des  deux  valeurs  réeUes  des  deux  métaux 
Le  même  rapport  avait  déjà  été  établi  officiellement  par  l'édil  de  1785. 
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de  20  et  de  50  centimes  en  France,  et  la  convention  monétaire  du  23  dé- 
cembre 1865  étendit  cette  rérorme  aux  pièces  de  1  Tranc  et  de  2  francs  poar 
tous  les  pays  de  l'Union  latine.  La  loi  du  14  juillet  18G6  confirme  celte  der- 
nière modification  pour  la  France.  En  même  temps,  on  décidait  que  les  mon- 
naies (le  20  centimes,  50  centimes,  1  franc  et  2  francs  seraient  considérées 
comme  des  monnaies  d'appoint  et  n'auraient  plus  cours  forcé  que  pour  une 
somme  déterminée,  la  pleine  force  libératoire  n'étant  conservée  qu'aux  pièces 
d'or  (de  5  francs,  iO  francs,  20  francs,  40  francs,  50  francs  et  100  francs) el 
à  celles  de  5  francs  en  argent. 

Les  conventions  monétaires  successives  des  23  décembre  1878  et  6  novem- 
bre 1885  ont  fixé  définitivement  les  bases  du  système  monétaire  français  qui 
est  en  même  temps  celui  des  autres  pays  de  l'Union  :  Italie,  Grèce,  Suisse  el 
Belgique  (I). 

Nous  reproduisons  le  texte  de  la  convention  du  6  novembre  1885,  qui  est 
actuellement  en  vigueur  (2). 


Convention  monétaire  du  G  novembre  1885. 

Art.  1"%  —  l'^  Ffiince,  la  Grèce,  l'Italie  et  la  Suisse  (3)  demeurent  cooslitaées 
à  l'état  d'I'nion  pour  ce  qui  regar.le  le  lilre,  le  poids,  le  diamètre,  el  le  cours  de 
leurs  espèces  monnayées  d'or  el  d'argent. 

Art.  2.  —  Les  types  des  monnaies  d'or  frappées  à  remprcinte  des  Hautes  Parties 
conlracluntes  sont  ceux  des  pièces  de  100  francs,  de  50  francs,  de  20  francs,  de 
10  francs  et  de  5  francs,  déterminées,  quant  au  titre,  au  poids,  à  la  tolérance  el  an 
diamètre,  ainsi  qu'il  suit  : 

Tilre^ ^Poldi. 

Naturo  des  pièces,  Tilrc  droit.      Tolérance.  Poids  droit.         Tolérance.         Wamclrc. 

fr.  niillièmes.      millièmes.  gr.  milli*' 

/        100       ^  /     32,!i580G     )         .  i       35 

l         50       /  l      16,12903     j        '         (       i8 

Or :20  900  1  6.45161      )       ^        \       i\ 


5       /  \ 


3,2io80     )        ^         (       19 
1,61290  3  17 


Les  Gouvernements  contractants  admettront  sans  distinction  dans  leurs  caisses 
publiques  les  pièces  d'or  fabriquées  sous  les  conditions  qui  précèdent,  dans  Tun  ou 
l'autre  des  cinq  États,  sous  réserve,  toutefois,  d'exclure  les  pièces  dont  le  poids 
aurait  été  réduit  par  le  frai  de  1  /2  pour  100  au-dessous  des  tolérances  indiquées 
ci*dessus,  ou  dont  les  empreintes  auraient  disparu. 

(1)  D'autres  ÊtaU,  TEspagno,  la  Serbie,  la  Roumanie,  les  États-Unis  de  Venezuela,  lesÊUts- 
Unis  de  Colombie  ont  adopté  le  même  système  monétaire.  Quclqucs-un?,  la  Bulgarie,  Tt-ru- 
guay,  Haïti,  la  République  argentine,  le  Chili  et  le  Pérou  en  ont  pris  les  principales  dispoi* 
lion.  Mais  aucun  de  ces  Etats  n*u  été  admis  dans  ITnion  depuis  la  Grèce,  la  France  ajsnt 
très  grand  intérêt  à  défendre  son  marché  contre  Tinlroduclion  de  nouvelles  pièces  d'arF"' 
dont  la  valeur  réelle  est  aujourd'hui  très  inférieure  à  la  valeur  légale. 

(2)  D'après  V Annuaire  du  Bureau  des  iongitudee  (1888),  p.  320. 

(3)  Et  la  Belgique,  par  un  acte  additionnel  signé  le  13  décembre  1885. 
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Art.  3.  —  Le  type  des  pièces  d*argent  de  5  francs  frappées  à  l'empreinte  des 
Hautes  Parties  contractantes  est  déterminé  quant  aux  litre,  poids,  tolérance  et  dia* 
mètrCi  ainsi  qu*il  suit  : 

Titre.  Poids. 

Titre  droit.  Tolérance.  Poids  droit.  Tolérance.  Dianiêlre. 

900  millièmes.      1  millième.      25  grammes.      3  millièmes.     37  millimètres 

Les  Gouvernements  contractants  recevront  réciproquement  dans  les  caisses  publiques 
lesdites  pièces  d'argent  de  5  francs. 

Chacun  des  Élats  contractants  s'engage  à  reprendre  des  caisses  publiques  des 
autres  Ëlals  les  pièces  d'argent  de  5  francs  dont  le  poids  aurait  été  réduit  par  le 
frai  de  1  pour  100  au-dessous  de  la  tolérance  légale,  pourvu  qu'elles  n'aient  pas  été 
frauduleusement  altérées  ou  que  les  empreintes  n'aient  pas  disparu. 

En  France,  les  pièces  de  5  francs  seront  reçues  dans  les  caisses  de  la  Banque  de 
France  pour  le  compte  du  Trésor,  ainsi  qu'il  ré:iulte  des  lettres  échangées  entre  le 
(lOuvernement  français  et  la  Banque  de  France  à  la  date  des  31  octobre  et  2  novembre 
1885  et  annexées  à  la  présente  convention. 

Cet  engagement  est  pris  pour  la  durée  de  la  convention  telle  qu'elle  a  été  fixée  par 
le  §  i'^'  del'arlicle  13  et  sans  que  la  Banque  soit  liée  au  delà  de  ce  terme  par  l'appli- 
cation de  la  clause  de  tacite  reconduction  prévue  au  §  2  du  même  article. 

Dans  le  cas  où  les  dispositions  concernant  le  cours  légal  des  pièces  d'argent  de 
5  francs  frappées  par  les  Élats  de  l'Union  seraient  supprimées,  soit  par  la  Grèce,  soit  . 
par  l'Italie,  soit  par  la  Suisse,  pendant  la  durée  de  rengagement  pris  par  la  Banque 
de  France,  la  puissance  ou  les  puissances  qui  auront  rapporté  ces  dispositions 
prennent  rengagement  que  leurs  banques  d'émission  recevront  les  pièces  d'argent  de 
5  francs  des  autres  Élats  de  l'union,  dans  des  conditions  identiques  à  celles  où  elles 
reçoivent  les  pièces  d'argent  de  5  francs  frappées  à  l'effigie  nationale. 

Deux  mois  avant  l'échéance  du  terme  assigné  pour  la  dénonciation  de  la  convention, 
le  Gouvernement  français  devra  faire  connaître  aux  États  de  TUnion  si  la  Banque  de 
France  est  dai\^  l'intention  de  continuer  ou  de  cesser  d'exécuter  l'engagement  ci- 
dessus  relaté.  A  défaut  de  cette  communication,  l'engagement  de  la  Banque  de  France 
sera  soumis  à  la  clause  de  tacite  reconduction. 

Art.  a,  —  Les  Hautes  Parties  contractantes  s'engagent  â  ne  fabriquer  des  pièces 
d'argent  de  2  francs,  de  1  franc,  de  50  centimes  et  de  20  centimes  que  dans  les 
conditions  de  titre,  de  poids,  de  tolérance,  et  de  diamètre  déterminées  ci-après  : 

Titre. 
Pièces.  Titre  droit.    Toli^^nce  (i). 

fr.  niiHièmes.     niillièmos. 

2    1       \  l 


Argent..  {     /^  r Â       )       835 
020 


{ 


Poids. 

Poids  droit. 

Tolérance 

(1).     Diamètre. 

gr. 
10,00 
5,00 

2,50 
1,00 

1   ^ 

7 
10 

millim. 

(       23 
18 
16 

Ces  pièces  devront  être  refondues  par  les  gouvernements  qui  les  auront  émises, 
lorsqu'elles  seront  réduites  par  le  frai  de  5  pour  100  au-dessous  des  tolérances 
indiquées  ci-dessus,  ou  lorsque  leurs  empreintes  auront  disparu. 

(1)  Dans  ces  trois  tableaux,  les  iotérances  sont  admises  tant  en  dehors  qu'en  dedans. 
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Art.  5.  —  Les  pièces  d'ar^Dt  fabriquées  dans  les  conditions  de  Tarticle  4  aoront 
«ours  légal,  entre  les  particuliers  de  l'État  qui  les  a  émises,  jusqu'à  eoneurrenee  de 
SO  francs  pour  chaque  payement. 

L'État  qui  les  a  mises  en  circulation  les  recevra  de  ses  nationaux  sans  linutatÎMi 
de  quantité. 

Art.  6.  —  Les  caisses  publiques  de  chacun  des  quatre  pays  accepteront  les  mon* 
aaies  d'argent  fabriquées  par  un  ou  plusieurs  des  autres  Etats  coniraclantSy  confor- 
mément i  l'article  i,  jusqu'à  concurrence  de  100  francs  pour  chaque  payement  fiit 
luxdites  caisses. 

Art.  7.  —  Chacun  des  Gouvernements  contractants  s'engage  à  reprendre  des  par- 
ticuliers ou  des  caisses  publiques  des  autres  États  les  monnaies  d'appoint  en  argeot 
qu'il  a  émises  et  à  les  échanger  contre  une  égale  valeur  de  monnaie  courante  en 
jliéces  d'or  ou  d'argent,  fabriquées  dans  les  conditions  des  articles  2  et  3,  à  condition 
que  la  somme  présentée  à  l'échéance  ne  sera  pas  inférieure  à  100  francs.  Cette  obli- 
gation sera  prolongée  pendant  deux  années  à  partir  de  l'expiration  de  la  présente 
sonvention. 

Art.  8.  —  Le  monnayage  des  pièces  d'or  fabriquées  dans  les  conditions  de 
Ilartide  2,  à  l'exception  de  celui  des  pièces  de  5  francs  d'or  qui  demeure  provisoire- 
aent  suspendu,  est  libre  pour  chacun  des  États  contractants. 

Le  monnayage  des  pièces  de  5  francs  d'argent  est  proTisoirement  suspendu.  Il 
pourra  être  repris  lorsqu'un  accord  unanime  se  sera  établi,  à  cet  égard,  entre  tons 
les  États  contractants. 

Toutefois,  si  l'un  des  États  voulait  reprendre  la  frappe  libre  des  pièces  de  5  francs 
d'argent,  il  en  aurait  la  faculté,  à  la  condition  d'échanger  ou  de  rembourser,  pendant 
toute  la  durée  de  la  présente  couve n lion ,*en  or  et  à  vue,  aux  autres  pays  contractants, 
sur  leur  demande,  les  pièces  de  5  francs  d'argent  frappées  à  son  efQgie  et  circulant 
sur  leur  territoire.  En  outre,  les  autres  États  seraient  libres  de  ne  plus  recevoir  les 
écus  de  l'État,  qui  reprendrait  la  frappe  desdites  pièces. 

L'État  qui  voudra  reprendre  ce  monnayage  devra,  au  préalable,  provoquer  la 
réunion  d'une  conférence  avec  ses  coassociés,  pour  régler  les  conditions  de  cette 
reprise,  sans  cependant  que  la  faculté  mentionnée  au  paragraphe  précédent  soit  subo^ 
donnée  à  rétablissement  d'un  accord  et  sans  que  les  conditions  d'échange  et  de 
remboursement  stipulées  au  même  paragraphe  puissent  être  modifiées. 

A  défaut  d'entente  et  tout  en  conservant  le  bénéfice  des  stipulations  qui  précèdent 
vis-à-vis  de  l'État  qui  reprendrait  la  frappe  libre  des  pièces  de  5  francs  d'argent,  la 
Suisse  se  réserve  la  faculté  de  sortir  de  l'Union  avant  l'expiration  de  la  présente 
convention.  Cette  faculté  est  toutefois  subordonnée  à  la  double  condition  :  \^  que, 
pendant  quatre  ans  à  partir  de  l'entrée  en  vigueur  de  la  présente  convention,  l'article 
là  et  Tarrangenient  annexe  ne  seront  pas  applicables  vis-à-vis  des  États  qui  n'auraient 
pas  repris  la  frappe  libre  des  pièces  de  5  francs  d'argent;  et  2*  que  les  monnaies 
d'argent  desdits  États  coulinueront,  pendant  la  même  période,  à  circuler  en  Suisse, 
conformément  aux  stipulations  de  la  présente  convention.  De  son  côté,  la  Suisse  s'en- 
gage à  ne  pas  reprendre,  pendant  la  même  période  de  quatre  ans,  la  frappe  libre  des 
pièces  de  5  francs  d'argent. 

Le  Gouvernement  fédéral  suisse  est  autorisé  à  faire  procéder  à  la  refonte  des 
anciennes  émissions  de  pièces  suisse  de  5  francs  d'argent,  jusqu'à  concurrence  de 
K)  millions  de  francs,  mais  à  charge  par  lui  d'opérer  à  ses  frais  le  retrait  des 
anciennes  pièces. 


' 
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AttT.  9.  —  Les  Hautes  Parties  eoDlractaoles  ne  pourront  émettre  des  pièces  d'ar- 
gent de  2  francs,  de  1  franc,  de  50  centimes  et  de  20  centimes,  frappées  dans  les 
conditions  indiquées  par  l'article  i,  qne  pour  une  ^valeur  correspondant  à  6  francs 
par  habitant. 

Ce  chiffre,  en  tenant  compte  des  derniers  recensements  effectués  dans  chaque  État, 
est  fixé  (I)  : 

Pour  la  France,  l'Algérie  et  les  colonies,  à 256  000000  francs. 

Pour  la  Grèce,  à 15000000    — 

Pour  ri  tâlie ,  à 1 82  000  000    — 

Pour  la  Suisse,  à 19000000    — 

Seront  imputées  sur  les  sommes  ci-dessus  les  quantités  déjà  émises  jusqu'à  ce  jour 
par  les  États  contractants. 

Le  Gouvernement  italien  est  exceptionnellement  autorisé  à  faire  fabriquer  une 
somme  de  20  millions  en  pièces  divisionnaires  d'argent,  cette  somme  étant  destinée 
à  assarer  le  remplacement  des  anciennes  monnaies  par  des  pièces  frappées  dans  les 
conditions  de  l'article  i  de  la  présente  convention. 

Le  Gouvernement  fédéral  de  la  Suisse  est  autorisé,  à  titre  exceptionnel,  eu  égard 
aux  besoins  de  la  population,  à  fuire  fabriquer  une  somme  de  6  millions  en  pièces 
divisionnaires  d'argent. 

Le  Gouvernement  français  est  également  autorisé^  à  titre  exceptionnel,  à  procéder, 
jusqu'à  concurrence  de  8  millions  de  francs,  à  la  refonte,  en  pièces  divisionnaires 
d'argent,  des  monnaies  pontificales  précédemment  retirées  de  la  circulation. 

Art.  iO.  —  T^  millésime  de  la  fabrication  sera  inscrit,  en  conformité  rigoureuse 
avec  la  date  du  monnayage,  sur  les  pièces  d'or  et  d'argent  frappées  dans  les  quatre 
Étals. 

Art.  11.  —  Le  Gouvernement  de  la  République  française  accepte  la  mission  de 
centraliser  tous  les  documents  administratifs  et  statistiques  relatifs  aux  émissions  de 
monnaies,  à  la  production  et  à  la  consommation  des  métaux  précieux,  à  la  circulation 
monétaire,  à  la  contrefaçon  et  à  l'altération  des  monnaies.  Il  les  communiquera  aux 
autres  Gouvernements,  et  les  pays  contractants  aviseront  de  concert,  s'il  y  a  lieu,  aux 
mesures  propres  à  donner  à  ces  renseignements  toute  l'exactitude  désirable,  comme 
à  prévenir  les  contrefaçons  et  altérations  des  monnaies  et  à  en  assurer  la  répression. 

Art.  12.  —  Toute  demande  d'accession  à  la  présente  convention  faite  par  un  État 
qui  en  accepterait  les  obligations  et  qui  adopterait  le  système  monétaire  de  l'Union 
ne  peut  être  accueillie  que  du  consentement  unanime  des  Hautes  Parties  contractantes. 

Celles-ci  s'engagent  à  retirer  ou  à  refuser  le  cours  légal  aux  pièces  d'argent  de 
5  francs  des  États  ne  faisant  pas  partie  de  l'Union.  Ces  pièces  ne  pourront  être 
acceptées  ni  dans  les  caisses  publiques,  ni  dans  les  banques  d'émission. 

Art.  13.  —  La  présente  convention,  exécutoire  à  partir  du  1*'  janvier  1886, 
restera  en  vigueur  jusqu'au  l**"  janvier  1891.  Si,  un  an  avant  ce  terme,  elle  n'a  pas  été 
dénoncée,  elle  .sera  prorogée  de  plein  droit,  d'année  en  année,  par  voie  de  tacite 
reconduction,  et  continuera  d'être  obligatoire  pendant  une  année  à  partir  du  l"'^  jan* 
vier  qui  suivra  la  dénonciation. 

Art.  14.  —  En  cas  de  dénonciation  de  la  présente  convention,  chacun  des  États 
(1)  Pour  la  Belgique  ce  chiffre  a  été  fixé  à  35  800  000  francs. 
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contractants  sera  tenu  de  reprendre  les  pièces  de  5  francs  en  argent  qu'il  aurait 
émises  et  qui  se  trouveraient  dans  la  circulation  ou  dans  les  caisses  publiques  des 
auti*es  États,  i  charge  de  payer  à  ces  États  une  somme  égale  à  la  valeur  nominale  des 
espèces  reprises,  le  tout  dans  des  conditions  déterminées  par  arrangement  spécial  qui 
demeurera  annexé  à  la  présente  convention. 

Art.  15.  —  La  présente  convention  sera  ratifiée;  les  ratifications  en  seront  échan- 
gées à  Paris  le  plus  tôt  que  faire  se  pourra  et  au  plus  tard  le  20  décembre  1885. 

Le  tableau  suivant  résume  les  conditions  légales  que  doivent  remplir  des 
j)iëces  d'argent  françaises  : 
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POIDS  DROIT 


gr. 

25  000 

10  000 
5  000 
2  500 
1  000 


LIMITES 


dtt 
poids  fort 


25  075 

10  050 
5  025 
2  5175 
1  010 


du 
poids  faible 


(S 


24  925 

9  950  \ 
4  975  / 
2  48251 
0  990  ^ 


TOLÉRANCES 


DE  TITRE 


900 


835 


1   )  millièmes  on 

|dGSSusol9miHiè 

i  nés  en  dessous 


PE  POIDS 


par  kilogmra 
me  en  dessus 
et  en  dessous 


^1 


I    I 


3  millièmes  en 

fdcssns  et  3  milliè-|> 

mes  en  dessous  \ 

I 


3 

5 

5 

7 

10 


par  nièce 

en  dessus 

et  en  dessous 


>  075 

>  050 
»  025 
1  0175 

>  010 


De  1795  au  31  décembre  1886,  on  a  frappé,  en  France,  une  somme  de 
5297834243  fr.  10  d'argent  (1).  Pendant  Tannée  1887,  la  fabrication  des 
pièces  d'argent  a  porté  sur  8  910  589  francs. 

m.  —  SYSTÈMES  MONÉTAIRES  ÉTRANGERS. 

Le  régime  monétaire  des  pays  de  l'Union  latine  (Belgique,  Italiey  Grèce, 
Suisse)  ne  diffère  que  par  des  détails  de  celui  qui  est  adopté  en  France. 


(1)  Annuaire  du  Bureau  det  lonffitudeê  (1888),  p.  338. 
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Après  avoir  démonétisé  l'or  en  1850  et  adopté  Tétalon  unique  d'argent,  la 
Belgique  revint  au  double  étalon  en  1861  et  entra  dans  TUnion  le  28  décem- 
bre 1865.  Ses  pièces  d'ai^enft  sont  les  mêmes  que  les  pièces  françaises. 

Depuis  le  24  août  1862,  l'Italie  a  adopté  sous  le  nom  de  lire  l'unité  moné- 
taire française,  mais  les  pièces  divisionnaires  de  2  francs,  1  franc,  50  et  20  cen- 
times en  argent  étaient  dès  cette  époque  à  835  millièmes,  la  pièce  d'argent  de 
5  francs  contenant  seule  900  millièmes  de  métal  fin.  Cette  modification  a  été 
adoptée  par  les  autres  États  de  l'Union  en  1865.  L'Italie  a  pour  3iO  millions 
de  monnaie  fiduciaire  en  papier. 

Le  franc  est  aussi  l'unité  monétaire  de  la  Grèce  qui  lui  a  donné  le  nom  de 
drachme.  Ce  pays  est  entré  dans  l'Union  le  22  avril  1867. 

La  Suisse  avait  frappé,  en  1850,  des  pièces  d'argent  de  50  centimes  de 
1,  2  et  5  francs  au  titre  de  900  millièmes.  Ce  titre  fut  remplacé  en  1860  par 
celui  de  800  millièmes  pour  les  pièces  divisionnaires.  Mais,  en  entrant  dans 
rUnion,  en  décembre  1865,  elle  dut  retirer  de  la  circulation  ces  monnaies  à 
bas  litre  et  les  remplacer  par  des  pièces  à  835  millièmes.  Pendant  longtemps, 
ce  pays  a  eu  également  recours  .à  des  petites  monnaies  formées  d'un  alliage 
d'argent,  de  cuivre,  de  zinc  et  de  nickel  (pièces  de  20,  de  10  et  de  5  centimes). 
Elles  sont  aujourd'hui  remplacées  par  des  pièces  faites  de  nickel  pur  (pièce 
de  20  centimes)  ou  d'un  alliage  de  75  pour  100  de  cuivre  et  25  pour  100  de 
nickel  (10  et  5  centimes). 

Les  autres  États  se  divisent  naturellement  d'après  la  nature  de  l'étalon  qu'ils 
adoptent. 


Pays  à  double  étalon  {or  et  argent). 


Bulgarie. 

Serbie. 

Roumanie. 

Egypte. 

Empire  ottoman. 

Espagne  et  Antilles  espagnoles. 

Tunisie. 

Pays-Bas  et  Indes  néerlandaises. 


États-Unis  de  Venezuela. 

États-Unis  de  Colombie. 

États-Unis  de  l'Amérique  du  Sud. 

Mexique. 

Haïti. 

Chili. 

Pérou. 

Japon. 


Pays  à  étalon  unique  d*or. 


Angleterre  et  ses  possessions 

autres  que  les  Indes. 
Allemagne. 
Portugal. 
Grand-duché  de  Finlande. 


Suède,  Norvège  et  Danemark. 

République  argentine. 

Uruguay. 

Brésil. 

Perse. 


Pays  à  étalon  unique  d'argent. 


Autriche-Hongrie. 

Russie. 

Indes  anglaises  et  françaises. 

Stam. 

Empire  chinois. 


Guatemala,  Honduras,  Nicaragua. 

Paraguay. 

Bolivie. 

République  de  l'Equateur. 
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Pour  chacun  de  ces  Etats  nous  indiquerons  les  bases  du  système  monétaire 
adopté,  et  la  nature  des  pièces  d'ai^enl  employées. 

Pour  la  valeur  de  ces  pièces,  il  y  a  Keu  de  distinguer  la  valeur  au  pair  de  la 
valeur  au  change  (on  valeur  au  tarif  par  kilogramme).  La  valeur  au  pair  d'une 
pièce  s'obtient  en  multipliant  le  poids  légal  par  le  titre  légal  et  en  comparant  la  va- 
leur du  poids  ainsi  obtenu  à  celle  d'une  pièce  française  du  même  métal.  Ainsi  la 
pièce  d  argent  allemande  de  5  marks,  à  900  millièmes,  pèse  27>',777.  Elle 
contient  donc  27«%777  X  0,9  d'argent  pur,  soit  24«',9993.  La  pièce  d'aivenl 
française  de  5  francs,  à  900  millièmes,  pesant  25  grammes,  contient  25*%5  d'ar- 
gent pur.  On  aura  donc  : 


22,5       24,9993 


5 


d*où    a;  =  5  fr.  555. 


Hais  les  monnaies  des  pays  qui  ne  font  pas  partie  de  l'Union  latine  ne  sont 
reçues  à  l'hôtel  des  monnaies  que  comme  lingots  d'or  et  d'argent.  Leur  valeur 
dépend  donc  du  poids  et  du  litre  qu'elles  ont  réellement  et  non  des  poids  et 
titre  légaux.  La  différence  peut  tenir  soit  aux  tolérances  admises  dans  les 
divers  États,  soit  à  la  perfection  plus  ou  moins  grande  de  la  fabrication,  soit 
encore,  pour  le  poids,  à  la  perte  provenant  du  frai.  La  quantité  réelle  d'or  ou 
d'argent  contenue  dans  une  pièce  de  monnaie  est  alors  évaluée  d'après  un  tarit 
adopté  par  l'administration  des  monnaies.  Le  prix  du  kilogramme  d'or  à 
1000  millièmes  est  de  3437  francs,  et  celui  du  kilogramme  d'argent  de 
220fr.56(i). 

On  peut  d'ailleurs  exprimer  la  valeur  au  pair  et  la  valeur  au  tarif,  en  la 
rapportant  soit  au  kilogramme,  soit  à  la  pièce;  mais  dans  ce  dernier  cas,  pour 
la  valeur  au  tarif,  on  admet  que  la  pièce  est  exactement  au  poids  et  au  titre 
légaux. 

l""  PAYS  A  DOUBLE  ÉTALON. 


Bulgarie. 


Poid« 
Pièces  d'argenU  légal. 

2  lewa  (francs) 10,00 

1  lew 5,00 

50  stolinkis  (centimes) 2,50 


Titre 

légal. 


835 


Valeur  au*  pair  Valeur  au  tarif 

du  dcf  du  des 

kilogramme,    pièces,   kilogramme,  pièces. 

(  1,86  i  (  iM 

185,56  J  0,93  '  184,16     0,92 

(  0,46  )  (  0,46 


La  loi  du  27  mai  1880  a  ordonné  la  frappe  d'une  monnaie  nationale  basée 
sur  le  système  de  l'Union  latine,  mais  la  Bulgarie  n'a  pas  de  pièces  d'argent 
à  900  millièmes,  ni  de  [)ièces  de  5  francs.  Le  lew  a  le  poids  et  le  titre  du  franc. 

(1)  Déduction  faite  de  7  fr.  4i  pour  Tor  et  de  1  fr.  66  pour  l'argent  (par  kilogramme),  pour 
frais  de  refonte  et  de  fabrication.  Lorsque  les  pièces  étrangères  sont  à  un  titre  inférieur  à 
celui  des  monnaies  françaises,  il  faut  en  outre  déduire  le  droit  d'affînage  fixé  par  f  ordonnance 
du  15  octobre  1828. 
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Ce  pays  possède  aussi  des  pièces  de  20  lewa,  en  or,  qui  correspondent  à  nos 
pièces  de  20  francs»  et  des  petites  monnaies  de  bronze. 

Serbie. 

Valeur  aa  pair  Valear  au  tarif 

Poids      Tilro  du  des  do  des 

Pièces  d'argent.  légaL     lëfal.        kttogramnic.   pièces,    kilogramme,  pifëccs. 

5  dinars  (francs) 25,00     900  200,00     5,00      198,50  4,96 

2  dinars 10,00)                            i  1,86  )  M,84 

1  dinar 5,00  (  835  185,56     0,93  |  484,16  {  0,92 

50  paras  (centimes).  .  '. 2,50  )                            f  0,46  }  f  0,46 

La  loi  du  11  novembre  1878  a  en  outre  ordonné  la  frappe  de  pièces  d'or  de 
20  et  de  10  dinars  à  900  millièmes  et  de  petites  pièces  de  bronze.  Ces  monnaies 
sont  conformes  à  celles  de  l'Union. 


Roumanie. 

Valeur  au  pair  Valear  au  tarif 

Poids     Titre  du  des  du  des 

Pièces  d'argent.  légal,     légal.        kilogramme,    pièces,    kilogramme,  pièces. 

5  )eys  (francs) 25,00  900    200,00   5,00  198,50  4,96 

îlcys 10,00)                             1  1,86  )  M,84 

1  ley 5,00  [  835         185,56  ]  0,93  [  184,16  )  0,92 

50  baois  (centimes). . 2,50  )                            \  0,46  )  '  0,46 

La  Roumanie  a  adopté  le  14  avril  1867  la  plupart  de  ces  pièces  qui  sont  con- 
Tormes,  comme  poids  et  titre,  à  celles  de  l'Union.  La  loi  du  30  avril  1879  a  créé 
la  pièce  de  5  leys  qui  n^existait  pas. 

Elle  possède  en  outre  des  monnaies  de  bronze  et  des  pièces  en  or,  au  titre 
de  900  millièmes,  de  20,  10  et  5  leys,  qui  correspondent  à  nos  monnaies 
de  20,  10  et -5  francs.  Les  pièces  divisionnaires  d'argent  n'ont  qu'un  cours 
limilé. 

Egypte.  —  Monnaies  d'argent. 

Le  décret  du  14  novembre  1885  a  modifié  la  nature  et  le  titre  des  pièces 
d'argent  égyptiennes,  mais  les  anciennes  monnaies  n'ont  pas  été  retirées  : 

Valeur  an  pair  Valeur  au  tarif 

Poids       Titre  du  dos  du  des 

AncieQJies  pièces.  légal.       légal.       kilogramme,  pièces,    kilogramme,  pièces. 

Parisi  (10  piastres) 12,352  )                            (  2,47  )  (  2,45 

ftemi-parisi  (5  piastres) 6,176  [  900         200,00  ]  1.23  (  198,50  ]  1,22 

Quart  parisi  (2  1/2  piastres) ....      3,088  )                            (  0,62  )  (  0,61 

Tallari  égyptien  (20  piastres). . .  27,790  \                             (  5,14  )  (  5,10 

Demi-iallari  (10  piastres) 13,895  /  «««  o      lor;  47  )  2.57  (  .«o  70  )  2,55 

Quart  tallari  (5  piastres). 6.947  ^^^'^      *^^'^^      1,28      ^^'^^  1,27 

Huilièine  tallari  (2  1/2  piastres).      3,473  ;                            (  0,64  )  \  0,63 

Piastre 1,243  750,0       166,66     0,21      165,42  0,20 
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NoiiTelIes 


20  piasires Î8,00  \  '5.18.  /  5,U 

lOpiastres 14,00  1  i  ^'^  [  '^^'^ 

5  piastres 7,00  I  \  i,i7  /  \  1,i8 

i  piastres ±fiO  \  833,3       185,17  {  0,52  )  183,79  {  0,51 

1  piastre l.iO  \  /  0,26  \  /  0,» 

i:i  piastre 0,70  I  !  0,13  1  '  0,13 

lipiastre 1.35/  ^0,06/  0,06 


LÉgypte  possède  aussi  des  pièces  d*or  et  des  monnaies  en  cuivre  pur. 


Empirt  Mowmh.  —  Moumaifi  émargent. 

Le  rêiriroe  monèlain^  de  la  Turquie,  très  Tariable  jusqu'en  1844,  a  été  fixé 
à  celle  è|H^{ue  par  un  firoian  d*AbduUMe«ljid,  qui  ordonnait  la  frappe  des 
IMèces  suivantes  en  ar^^ent  : 

Valeur  av  |iair  Valeur  ao  Urif 

î*t<4d»       Tînt  éi  des  du  d« 

1«*^L       léçaL       I  i<f  I  ■■ma.   pièces,     kiloçnmmc.  pueei 

iOpU^ry^^ ii,Ô55,  fM^  1  (  *»^0 

IOr>a<ir« J2.028i  l  2,22  i  \%^ 

IX^^^^^ ^f,]}.)m  181,85  M»!î      183,06     !{! 

i  piastres 2,iOo(  /  0,U  (  1 0,*i 

I  pu5tre  (  iO  parah) 1 ,203  \  f  0,22  l  0,2i 

y  ^  piastre  (20  paran) 0,601  '  l  0,1 1  i  ^  0.11 

Cependant  la  quantité  de  pièces  d'argent  Trappées  en  exécution  de  ce  firmaa 
étant  insuffisante,  les  anciennes  pièces  continuèrent  à  circuler,  en  même  temps 
que  les  monnaies  étran[;èrcs  et  le  papier-monnaie.  Le  décret  du  1*'  mars  1870, 
|ui  établit  le  système  décimal,  et  celui  de  1880  qui  démonétise  le  papier-nion- 
naio,  ont  en  partie  remédié  à  cet  étal  de  choses.  Actuellement  les  pièces  d'or 
sont  à  peu  près  les  seules  monnaies  légales  ayant  pleine  force  libératoire;  elles 
comprennent  les  pièces  de  100  piastres  (ou  livre  medjiilié),  valant  au  pair 
22  fr.  78,  de  500  piastres  (ou  5  livres),  de  250  piastres,  de  50  et  de  25  piastres. 


Espagne  et  Antilles  espagnoles.  —  Monnaies  (Targent. 

Nous  trouvons  encore  dans  ce  pays  deux  lois  monétaires  fondamentales  et 
deux  espèces  de  monnaies. 
La  loi  du  26  juin  1804  détermine  ainsi  la  nature  des  monnaies  d'argent  : 


( 
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Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids        Titre  du  dei  du       ^"^ei 

lëgal.        légBJ.       kilaframme.    pièees.   kilogramme,  piècea. 

Daro  (2  escudos) 25,960  J  q.^^  ^c\[\[)f\\  5,19  )  .qq  ka  (  5,15 

Escudo  (10  réaux) 12,980  j  ^  ^^^^  \  2,60  )  ^^^'^  \  ihl 

Pescla  (i  réaux) 5,192  \  i  0,93  )                  0.92 

1/2  peseta  (2  réaux) 2,596  {  810  180,00  J  0,47  }  178,65  )  0^46 

Real 1,298)  (0,03/               (  0,23 

Le  décret  du  19  octobre  1868  a  modiflé  ce  système  et  adopté  les  conventions 
de  l*Union  latine.  L'unité  est  X^pezeta  d*argent  qui  correspond  au  franc. 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poida     Titre  du  des  du  des 

lëgal.    XéçtX.        kilogramme,  pièces,  kilogramme,  pièces. 


5  pesetas 25.00    900  200,00     5,00     198,50      4,96 

2  pesetas 10,00 

1  peseta 5,00 

1/2  peseta  (2  reaies) 2,50 


.  1,«6  )  (  l,8i 

835  185,56  ]  0,93     18i,16  J  0,92 

(  0,46  )  (  0,46 


Les  monnaies  d'appoint  à  835  millièmes  n'ont  cours  forcé  entre  les  parlicu- 
culiers  que  jusqu'à  concurrence  de  50  pesetas. 

Ce  décret  du  19  octobre  18G8,  qui  crée  en  même  temps  des  pièces  d'or  de 
25  et  de  10  pesetas  à  900  millièmes,  adopte  entièrement  les  dispositions  de 
l'Union  latine.  Cependant  il  laisse  dans  la  circulation  les  anciennes  monnaies 
frappées  en  1864,  et  le  monnayage  des  pièces  d'or  de  10  pesetas  et  de  toutes  les 
pièces  d'argent  créées  en  1868  a  été  très  limité.  Il  en  résulte  que  le  système 
monétaire  actuel  de  l'Espagne  est  mixte  et  que  l'on  trouve  dans  la  circulation  au 
moins  autant  de  pièces  de  1864  que  de  nouvelles  monnaies.  En  outre,  dans  le 
commerce^  on  a  conservé  l'habitude  de  compter  en  piastres  fortes,  valant 
5  fr.  20. 

Dans  les  Antilles  espagnoles,  le  système  monétaire  légal  est  le  même,  mais 
en  fait  on  compte  en  piastres  de  5  fr.  33. 

Aux  Philippines  on  a  des  monnaies  spéciales  : 

Pour  l'or  :  de  20  fr.  39,  10  fr.  20  et  5  fr.  10  (valeur  au  pair)  à  875  mil- 
lièmes. 

Pour  l'argent  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids       Titre  du  des  du  des 

Idgal.       lôfal.        kilogramme,    pièces,    kilogramme,  pièces. 

50  cenUvos 12,980)  (2,60)  (2,57 

20  cenlavos 5,192  [  900  200,00  j  1,04     198,50  )  1,03 

10  cenlavos 2,596)  (  0,52  )  (  0,52 

Hais  dans  les  dernières  émissions,  le  titre  des  pièces  d'argent  a  été  réduit 
à  835  millièmes;  on  les  considère  comme  monnaies  d'appoint. 
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Tuniiie.  —  Monnaiei  d'argent. 


La  monnaie  de  compte  dans  la  régence  est  la  piastre  d'argent  à  900  mil- 
iièmes,  pesant  2^yi^  et  valant  0  fr.  6194. 


Poids       Titra 
léfal.      lé^. 

5  piastres 15,63 

i  piastres 1:2.52 

3  piastres 9,39  5  900 

t  piastres. 6,26 

1  piastre 3,13 


Valeur  an  pair  Valeur  ta  tarif 

du  des  du  ia 

kilograinme.   pièeet.    kiloframme.  ffàtm. 


3,13 
.50 


.  3,10 

l  2,50  J  2,48 

200,00  î  1,87  J  198,50     1,86 

/  1,25  \  \  i,î4 


0,62 


Les  pièces  d'or  (à  900  millièmes)  sont  de  100  piastres  (environ  60  franei), 
de  50,  â5,  10  et  5  piastres. 

Cependant,  à  partir  de  1865,  le  gouvernement  tunisien  abaissa  le  titre  des 
monnaies  d'argent  de  4  piastres  et  au-dessous  ;  il  réduisit  même,  le  30  mai  1811, 
la  pièce  de  4  piastres  à  3  3/4  piastres  et  les  autres  dans  la  même  proportin 
(^),  sauf  la  pièce  de  5  piastres.  Certaines  pièces  d*or  furent  égalemeit 
réduites. 

Pays-Bas  et  Indes  néerlandaises.  —  Monnaies  d'argent. 

Le  système  monétaire  de  la  Hollande  a  beaucoup  varié.  En  1816,  elle 
renonça  à  Tétalon  d'argent  pour  prendre  le  double  étalon  avec  le  rapport  k 
1  à  15,873.  Elle  revint  à  Tétalon  d* argent  unique  le  26  novembre  1847  et  ai 
double  étalon  le  6  juin  1875. 


Poidt      Titro 
Mgal.     lôffal. 

Uixdaler  (2  l/t  florins) 25,00 

1  florin  (100  cents) 1Û,00  i  945 

1/2  florin  (50  cents) 5,00 

25  cents 3,575 

10  cents I,i00(  610 

0,685 


Valeur  au  pair  Valeur  aa  tarif 

dn  des  du  4» 

kilogramme,  pièces,     kilogramme,  pièces. 


208,42 


(  5,25 
210,00  J  2,10 

(  1,05 

(  0.51 
142,22     0,20  [  141,16 


5  cents 


/ 


0,10 


Il  existe  en  outre  des  pièces  d'or  de  10  florins  (valeur  au  pair  20  fr.  83)  aa 
titre  de  9(X)  millièmes,  et  des  ducats  et  doubles  ducats  nu  litre  de  983  mil- 
lièmes, valant  au  pair  11  fr.  83  et  et  23  fr.  66.  Ces  deux  dernières  pièces  sont 
des  monnaies  de  commerce. 

Les  monnaies  d'argent  à  945  millièmes  ont  seules,  avec  la  pièce  d'or  de 
10  florins,  une  faculté  libératoire  illimitée. 

Celles  d'argent  à  640  millièmes  n'ont  cours  forcé  que  jusqu'à  coocurrence 
de  10  florins. 
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Dans  les  Indes  néerlandaises  on  suit  en  principe  les  mêmes  conventions 
monétaires;  mais,  d'après  la  loi  du  1*'  mai  1854,  les  monnaies  d'appoint  sont 
différentes  poar  le  poids  et  le  titre  : 

Valeur  an  pair  Valeur  au  tarif 

Poids      Titre.  du  det  du  des 

légal.      Idgal.       kilogramme,  pièces,   liilogramnie.  pièces. 

1/4  florin 3,180^  (  0,51  \  (0,60 

1/iO  florin 1,250[  720  160,00     0,20  (  158,80  j  0,20 

1/20  florin 0,6101  (  0,10  )  '  0.09 


États-Unis  de  Venezuela.  —  Monnaies  éT argent. 

Les  lois  du  11  mai  1871,  du  81  mars  1879  et  du  2  juin  1887  ont  adopté 
entièrement  les  conventions  de  l'Union  latine  pour  les  monnaies  d'or  et  d'argent. 
Cet  État  possède  donc  des  monnaies  d'or  à  900  millièmes  de  5, 10, 20,  50  et 
100  bolivars  (ou  francs),  des  pièces  d'argent  de  5  bolivars  à  900  millièmes, 
et  des  monnaies  d'appoint  en  aident,  à  835  millièmes,  de  2  et  1  bolivar  et  de 
50  et  20  centavos  (centimes).  Leurs  poids  correspondent  aux  pièces  françaises. 
Les  monnaies  d'appoint  à  835  millièmes  n'ont  cours  forcé  que  jusqu'à  concur» 
rence  de  50  bolivars. 


États-Unis  de  Colombie.  —  Monnaies  émargent. 

La  loi  du  9  juin  1871  a  adopté  le  système  monétaire  de  l'Union  latine.  Les 
pièces  d'or  à  900  millièmes  valent  100  francs  et  50  francs  (valeur  au  pair); 
celles  d'argent  à  900  millièmes  pèsent  25  grammes  et  correspondent  à  notre 
pièce  de  5  francs  ;  c'est  lep^^o.  Il  y  a  en  outre  des  monnaies  d'appoint  de 
2  décimes,  1  décimo  et  1/2  décimo  (1  franc,  50  et  25  centimes). 


États-Unis  de  F  Amérique  du  Noi'd.  —  Monnaies  émargent. 


D'après  la  loi  du  1*'  avril  1873  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids      Titre  du              des              du            des 

légal.      légal.  kilogramme,   pièces,  kilogramme,  pièces. 

Trade  dollar  (monnaie  de  com- 
merce)     27,215\  /5,U\               /  5,40 

Dollar  (100  cents) 26,729  J  \^*^^  \              \  ^'^l 

1/2  dollar  (50  cents) 12,500 f  gQQ  jqq qq  )  2,50  f  19050  I  2,48 

1/4  dollar  (25 cents) 6,250 (  '      )  1,25  (        '      \  l,2i 

20  cents 5,0001  f  1,0U  1              /  0,99 

Dîme  (10  cents) 2,500/  \  0,50  /              |  0,49 

II  existe  en  outre  des  pièces  d'or  à  900  millièmes,  valant  de  5  à  100  francs 
environ. 
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Le  trade  dollar  est  une  monnaie  fabriquée  spécialement  pour  le  commerce 
avec  la  Chine. 

La  loi  de  1873  qui  créa  ces  types  de  monnaies  décida  que  les  pièces  d*or  seules 
ont  pleine  force  libératoire;  toutes  les  pièces  d'argent,  sans  distinction ,  ne 
devaient  avoir  cours  forcé  que  jusqu'à  concurrence  de  5  dollars.  C'était  en  réa- 
lité le  régime  de  Tétalon  d*or  unique. 

La  loi  du  28  février  1878  revint  au  double  étalon,  en  prescrivant  la  frappe 
de  nouveaux  dollars  d'argent  et  reconnaissant  aux  pièces  d'argent  de  1  dollar 
la  pleine  force  libératoire.  D'après  cette  loi,  les  seules  monnaies  d'appoint  en 
argent  sont  celles  inférieures  à  1  dollar.  Ce  régime  est  très  analogue  à  celui  de 
l'Union  latine.  Il  est  vrai  que  les  monnaies  d'appoint  sont  à  900  millièmes, 
mais  leur  poids  est  inférieur  à  celui  qu'indique  le  nom  de  la  pièce,  ainsi 
là  pièce  de  i  dollar  pèse  12*%5,  tandis  que  celle  de  1  dollar  pèse  26b%729.  Dans 
les  États  de  l'Union  latine,  la  pièce  de  1  franc  pèse  bien  exactement  le  cin- 
quième du  poids  de  celle  de  5  francs,  mais  son  titre  est  de  835  millièmes  au 
lieu  de  900.  La  différence  de  valeur  entre  la  monnaie  étalon  et  ses  sous-mul- 
tiples est  à  peu  près  la  même,  soit  6,47  pour  100  pour  l'Amérique  et  7,22  puur 
l'Union. 

Les  États-Unis  ont  réduit  le  poids  du  demi-dollar  à  120'',5O,  de  manière  à 
avoir  des  pièces  du  même  poids  et  de  la  même  valeur  nominale  que  celle  de 
l'Union;  mais  celte  identité  n'existe  que  pour  les  pièces  de  20  et  10  cents  qui 
pèsent  5  et  2,5  grammes  et  valent  au  pair  1  franc  et  50  centimes. 

Mexique.  —  Monnaies  d'argent. 
D'après  la  loi  monétaire  du  27  novembre  18G7  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 


Poids  Tilro  du  des  du  des 

légal,  légal.       kilogramme,  pièces,  kilogramme,   pièces. 

Peso 27,073n  /  5,43  \  /  5.37 

50  cenlavos 13,536J  l  2,71  J         .     V  2,69 


0,4J  \ 

2,71  j 
1,35  ) 


25  centavos 6,768 }  902,7       200,00  {  1,35  }  198,50  <  1,34 

10  ccntovos 2,707  \  f  0,54  \  /  0,53 

5  cenlavos 1,353/  \  0,27  /  \  0,2<» 

Les  monnaies  d'or  (de  5  à  100  francs  environ)  sont  à  875  millièmes. 


Haïti. 

Les  monnaies  d'argent  de  ce  pays  sont  à  900  et  835  millièmes.  Celle  de 
1  gourde  pèse  25  grammes;  elle  est  à  900  millièmes  et  correspond  exactement 
aux  pièces  de  5  francs  de  TUnion. Celles  de  50  centimes,  20  et  10  centimes  sont 
à  835  millièmes  et  correspondent  comme  valeur  nominale  à  2  fr.  50,  1  franc 
et  50  centimes.  Il  y  a  en  outre  des  pièces  d'or,  à  900  millièmes,  de  1,  2,  5  ot 
10  gourdes  (5, 10,  25  et  50  francs). 


.  -^^Y^ 


*s> 
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Chili.  —  Monnaies  (Targent. 
D*aprës  les  lois  monétaires  des  9  janvier  1851  et  25  octobre  1870  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids      Titre  du  des  du  des 

légal.      lëgal.        kilograniine.  pièces,    kilograiume.   pièccf. 

Peso Î5,00  ^  (5,00)  (4,96 

50  centavos 12,50/  i  2,50  /  ^2,48 

20  cenlavos 5,00  [  900  200,00  {  1,00  >  198,50  {0,99 

I  decimo 2,50\  /  0,50  \  /  0,40 

1/2  decimo 1,25.  [  0,25  j  \  0,24 

II  y  a  en  outre  des  pièces  d'or  ^à  900  millièmes,  valant  de  5  à  50  francs 
environ. 

Une  loi  du  18  juin  1879  avait  autorisé  l'émission,  à  titre  temporaire,  et  pendant 
deux  ans  seulement,  des  pièces  divisionnaires  d'argent  de  20,  10  et  5  centavos, 
du  poids  de  5  grammes,  2^'',5  et  l''^,25,  au  litre  de  500  millièmes. 


a 


Péivu. 

Une  loi  du  31  juillet  1863,  complétée  par  une  autre  loi  du  14  février  1864, 
a  établi  au  Pérou  le  système  monétaire  français  antérieur  à  1865,  sauf  que  la 
pièce  d'or  de  20  francs  est  remplacée  par  une  pièce  de  25  francs,  et  celles 
d'argent  de  2  francs  et  de  20  centimes  par  des  pièces  de  2  fr.  50  et  de  25  cen- 
times. Le  titre  est  de  900  millièmes  pour  les  deux  métaux. 

En  outre  le  Pérou  possède  du  papier-monnaie  à  cours  forcé. 


Japon. 

Jusqu'en  1878,  ce  pays  avait  Tétulon  d'or  unique.  Il  possédait  depuis  1871 
des  monnaies  d'or  à  900  millièmes  de  1,  2,  5, 10  et  de  20  yen,  valant  au  pair 
de  5  fr.  17  à  103  fr.  33  el  pesant  de  1«%667  à  33«%333.  En  outre  on  frappait 
une  pièce  d'argent  à  900  millièmes  de  1  yen,  pesant  26^',956  et  valant  au  pair 
5  fr.  39,  mais  c'était  une  monnaie  de  commerce,  analogue  au  trade  dollar 
américain;  son  cours  était  par  conséquent  facultatif  et  de  valeur  variable  par 
rapport  à  l'or.  Le  Japon  avait  émis  aussi  les  monnaies  d'appoint  suivantes  : 


Poida 
légal. 

50  sen 12,50 

20  sen 5,00 

10  sen 2.50 

5  son 1,25 

£!ICYCLOP.  CHIX. 


Valeur  air  pair  Valeur  au  iJiif 

Titre  du  des  du  des 

légal.       kilogramme,    pièces,   kilogramme,  pièces. 

f  2,20 
176.44      g 

\  0,22 
6 


800  177,78 
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Depuis  1878,  la  pièce  d*argent  de  1  yenj  à  900  millièmes,  a  été  déclarée 
monnaie  légale  de  payement;  les  autres  pièces,  à  800  millièmes,  ont  toujours 
cours  limité.  Le  rapport  admis  entre  l'argent  et  l'or  est  i  à  16,18. 


2*  PAYS  A  ÉTALON  UNIQUE  d'OR. 

Ces  pays,  tout  en  ne  reconnaissant  qu'aux  pièces  d'or  la  pleine  force  libéra- 
toire, émettent  cependant  des  monnaies  d'argent  d'appoint  qui  n'ont  cours 
forcé  que  jusqu'à  concurrence  d'une  somme  déterminée,  comme  le  font  les 
pays  à  double  étalon  pour  leurs  pièces  de  cuivre  ou  de  bronze  et  même  pour 
quelques-unes  de  leurs  pièces  d'argent  à  bas  titre.  Nous  aurons  donc  à  donner 
pour  chacun  d'eux  le  tableau  des  monnaies  d'appoint  en  argent. 


Angleterre  et  ses  possessions  (autres  que  les  Indes). 
Monnaies  d'argent  ou  d'appoint.  — D'après  la  loi  monétaire  du  4  avril  1870  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids      Tllre  du  d<>8  du  des 

légal.     lëgal.  kilogramme,   piècea.  kilogramme,  pièces. 

Couronne,  5  shillings  (  I  /4  de  sou- 
verain)   2^,276  ,                                5,81  '.  /  5,75 

i/âcouronne, '2  1/â  shillings...  14,138  1  ^*91|  2,87 

Florin,  2  shillings 11,310 1  l  2,32  J  l  2,30 

Shilling,  12  pence 5,655 /  1  ^'^^  f  ]  ^'^^ 

6  pence 2,828    925  205,55  (  0,58     203,57  <  0,57 

Groat,  4  pence 1,885 1  1  0,39  1  ]  0,38 

3  pence 1,414]  f  0,29  |  f  0,28 

2  pence 0,942  0,19  !  0,19 

Penny 0,471/  \  0,10  '  \  0,09 

La  monnaie  d'argent  a  cours  légal  jusqu'à  concurrence  de  40  shillings 
(environ  50  francs). 

Les  monnaies  d'or  de  1/2  et  de  1  souverain  (livre  sterling),  à  916,6  millièmes, 
valent  au  pair  12  fr.  61  et  25  fr.  22. 

Le  régime  de  l'étalon  d'or  unique  de  la  métropole  s'applique  aux  colonies 
suivantes  : 

Malte,  Cap  et  Natal,  Australie  et  Nouvelle-Zélande,  Gibraltar,  Canada,  Terre- 
Neuve. 

Plusieurs  autres,  telles  que  Hong-Kong,  le  Honduras,  etc.,  ont  le  système 
en  usage  dans  la  nation  près  de  laquelle  elles  se  trouvent  placées. 

Enfin  la  plupart  des  possessions  anglaises  de  l'Asie,  les  Indes  britanniques 
notamment,  ont  conservé  l'étalon  unique  d'argent,  qui  est  adopté  dans  tous  les 
pays  d'Orient. 
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Allemagne.  —  Monnaies  appoint  d'argent. 
Diaprés  les  lois  monétaires  des  4  décembre  1871  el  9  juillet  1873  : 

Valcor  tu  pair  Valcor  au  tarif 

Poids        Titre  du  des  du  des 

légal.      légal.        kilogramme,  pièces,  kilogramme.  piàcc5. 

5  marks • 27,777  \  /' 5,56  \               /  5,51 

2  marks 11,111/  12,22/               \  2,20 

1  mark  (100  pfennig) 5,555  900  200,00  \  1,11  }  198,50  {  1,10 

1/2  mark  (50  pfennig) 2.777  \  f  0,56  \  f  0,55 

1/5  mark  (20  pfennig) 1,111/  \  0,22  /  \  0,22 

La  monnaie  de  compte  est  le  mark  ou  reichs-mark,  de  100  pfennig,  qui 
vautl  fr.2345. 

Les  pièces  d'or,  à  900  millièmes,  sont  de  5^  10  et  20  marks. 

Les  monnaies  d'argent  n*ont  cours  forcé  que  jusqu'à  concurrence  de  20  marks. 
Elles  sont  constamment  échangeables  contre  des  monnaies  d'or  aux  caisses 
publiques. 

Il  existe  en  outre,  en  Allemagne,  de  petites  monnaies  d'appoint,  en  nickal 
(25  pour  100  de  nickel  el  75  pour  100  de  cuivre)  et  en  cuivre. 

Avant  1871,  les  différents  Étals  de  l'Allemagne  avaient  formé  avec  l'Autricbe 
une  union  monétaire  el  admis  comme  bon  l'étalon  d'argent  unique,  avec  d(^s 
monnaies  d'or  à  cours  variable. 
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Portugal. 

Cet  État  a  adopté  l'étalon  d'or  unique. 

La  monnaie  de  compte  est  le  ms,  qui  vaut  à  peu  près  1^  centime.  Mais, 
comme  la  valeur  de  cette  monnaie  est  très  petite,  l'usage  a  prévalu  de  compter 
en  milre'is  ou  mille  fois  le  reis  (5  fr.  60). 

Le  Portugal  a  frappé  quatre  pièces  d'argent,  dont  les  poids  et  titre  sont 
déterminés  par  la  loi  du  29  juillet  1854  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  larif 

Poids         Tilro  du  des  du  des 

légal.         légal,     kilogramme,  pièces,   kilogramme,   pièce*. 

5  testons  (500  reïs) 12,50  .  (  2,55  )  (  2,52 

2  lestons  (200  refe) 5>^'  oia  pa     ^mnn)  ^^^  i  909  Aq  )  ^'^^^ 

Teston  (100  reïs) 2,50  i  ^^^>^     ^^^'^^     0,51      ^'^^      0,50 

1/2  lésion  (50  reïs) 1,25  /  (  0,25  )  l  0,25 

Ces  monnaies  d'argent  n'ont  cours  forcé  que  jusqu'à  concurrence  de  5  mil- 
reïs  (28  francs). 
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Grand-duché  de  Finlande. 

Ce  pays  a  Tétalon  d'or,  tandis  que  la  Russie  a  adopte  Tétalon  unique 
d'argent. 

La  loi  du  9  août  1877  a  établi  comme  unité  monétaire  la  pièce  de  10  markiiaa, 
en  or,  à  900  millièmes.  On  a  également  Trappe  des  pièces  de  20  markkaa,  en 
or,  au  même  titre. 

Les  pièces  d'argent  sont  des  monnaies  d'appoint;  elles  sont  de  deux  titres 
différents,  868  et  750  millièmes,  d'après  la  même  loi  : 

Valeur  aa  pair  Valeur  au  tarif 

Poids        Titre  du  des  du  des 

légal.        lë(;al.       kilo^mme.    pièces,    kilogramme,  pièces. 


;JgJ868  192.89  jj;99j  191,4*1  g 


i  markkaa 10 

1  inarkkaa 5 

^5  penni 1,274^  f  0,21  )        '10,20 

Les  deux  premières  pièces  (i  et  1    markkaa)   ont   cours   forcé  jusqu'à 
10  markkaa,  et  les  deux  autres  seulement  jusqu'à  2  markkaa. 


Union  Scandinave  (Suède,  Norvège  et  Danemark). 

A  la  suite  de  la  réforme  allemande,  les  trois  États  du  Nord  ont  adopté  réuloo 
d'or  unique,  dans  une  convention  monétaire  du  27  mai  1873.  L'unité  est  1^ 
krone  (Krona  en  Suède)  de  100  ore.  Le  krone  vaut  au  pair  1  fr.  33. 

Les  monnaies  d'appoint  en  argent  sont  les  suivantes  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  brif 

Puid«       Titre  du  des  du  dct 

légal.       légal.        kilogramme,  pièces,   kilogramme,  piècef* 

2  kroner 15,C0;[  o^  ,^7  ^^  S  2,67  i  .-^  ..  i  2,6i 

1  krone  (100  ore) 7.50  j  ^^  ^'^'^^  /  1,33  P'^'^^  /  1,32 

iOore(l) 4.O0I  ^  *^'^^|  0,53  S  ^^^'^^  (0,53 

25  ore 2,42)   .r^  ^^^     0.32  )    ^^^     0,32 

10  ore 1,45)  ^^  ^^'^M  0.13  S    ^^'^  (0,13 

Le  cours  forcé  est  limité  :  pour  les  pièces  à  800  millièmes,  à  20  kroner; 
pour  celles  à  600  et  400  millièmes,  à  5  kroner. 

Les  monnaies  d'or  sont  de  10  et  20  kroner,  à  900  millièmes,  et  pèsent 
4«S480  et  8^960. 

(I)   La  Suède  n*a  pas  frappé  de  pièces  d*argent  de  40  ore. 
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République  Argentine. 


Le  système  monétaire  de  ce  pays  est  resté  très  confus  et  très  compliqué 
jusqu'en  1881.  Une  loi  du  5  novembre  1881  a  établi  Tétalon  d'or  unique,  et 
comme  unité  monétaire  la  piastre,  ou  peso  d'or  à  900  millièmes,  du  poids  de 
1>*',6189,  exactement  celui  de  la  pièce  d'or  française  de  5  francs.  Les  monnaies 
réelles  en  or  sont  celles  de  5  pesos  et  de  2  1/2  pesos.  Les  monnaies  d'appoint 
en  argent  sont  les  suivantes  : 


Poidi 
légal. 

1  peso 25,00 

50  centavos 12,50 

âO  centavos 5,00 

10  centavos 2,50 

5  centavos 1 ,25 


Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Tiire  du  dci  du  des 

légal.         kilognnime.  piècpa.  kilogramme,  pièce*. 


900         200,00 


5,00 
2,50 
1,00 
0.50 
0,25 


198,50 


4,96 
2,48 
0,99 
0,49 
0,24 


Les  monnaies  d'argent  n'ont  cours  obligatoire  que  jusqu'à  10  pesos  (50  francs). 


Uruguay. 

La  loi  du  23  juin  1862  avait  institué  une  monnaie  nationale,  basée  sur 
remploi  du  système  métrique  et  du  double  étalon.  L'étalon  d'or  devait  être 
représenté  par  une  pièce  de  10  piastres  ou  pesos,  à  917  millièmes,  pesant  16"%97, 
et  l'étalon  d'argent  par  une  piastre  au  même  titre  pesant  25  grammes.  On 
admettait  par  conséquent  le  rapport  de  valeur  de  1  à  14,73. 

Malgré  cette  loi,  l'argent  ne  fut  pas  accepté  volontiers  et  les  payements  se 
taisaient  en  or.  Un  décret  du  7  juin  1876  consacra  cet  usage  irrégulier,  en 
adoptant  l'étalon  d*or  unique.  Les  monnaies  d'argent  ne  conservèrent  le  cours 
forcé  que  jusqu'à  30  piastres  pour  les  monnaies  de  1  piastre,  et  20  piastres 
pour  les  monnaies  divisionnaires.  En  même  temps,  le  titre  des  pièces  d'argent 
était  abaissé  de  917  à  900  millièmes. 

Il  y  a  actuellement  quatre  monnaies  d'argent  d'appoint  : 


Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poidi      Titre  du  des  du  dot 

Idgal.      lêgit.       kilogramme,   pidcet.    kilogramme,  pièces. 

1  piastre  ou  peso 25,00  \                             (  5.00  \  [  4,96 

1/2  piastre  (50  centesimos) 12,50                              )  2.50  .^^  ^      2,48 

10  centesimos 5,00  (  *^  ^"^'^  )  1,00  i  ^^^'^  è  0,99 

lOcenlesimos 2,50;                            l  0.50  /  \  0,49 

L'Uruguay  possède  en  outre  du  papier-monnaie  à  cours  forcé. 
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Brésil. 

La  monnaie  du  comple  est  le  milreis,  mais  sa  valeur  est  seulement  de 
S  fr.  8316,  un  peu  plus  de  la  moitié  de  celle  du  milrels  du  Portugal.  D'après 
les  décrets  des  3  septembre  1870  et  18  novembre  1871,  les  monnaies  d*appoint 
en  argent  sont  les  suivantes  : 

Valear  au  piir  Valeur  au  tarif 

Puids        Tilre  dn  et»  du  des 

légal.       légal.         kilogramme,    piècea.  kilogramme,  pièces. 

2  milreïs 25,500)  i  5,19  1  (5,16 

1  milreïs 12,750(  917  203,77  ]  2,60  [  202,25  5  2,58 

500  reïs 6,375)  (  1,30  1  (  1,28 

Ces  monnaies  d*argent  sont  reçues  pour  tout  payement  dans  les  caisses 
publiques;  leur  cours  forcé  n'est  limité  (à  20  milreïs)  que  pour  les  particuliers. 

Le  Brésil  possède  trois  pièces  d*or  à  cours  forcé,  de  20,  10  et  5  milreïs; 
leur  titre  est  917  millièmes  et  leurs  poids  :  17»%929,  8«%965  et  i^'.iSi,  La 
véritable  monnaie  courante  est  le  papier-monnaie. 


Perse. 
Ces  monnaies  d'appoint  en  argent  sont  les  suivantes  : 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids      Titre  du  des  du  des 

légal,     légal.        kilogramme,  pièces,  kilogramme,  pièces. 

Stichib-keran  de  20  schahis 10,40  )  (  2,08  }  (  2,06 

Banabat  de  10  s<;hahis 5,20 1  900         200,00  )  1 ,0i  (  198,50      1 ,03 

Âbassis  de  4  schahis 2,08  )  \  0,41  )  l  0,40 

La  monnaie  de  compte  est  le  thoman  de  25  abassiSy  ou  de  100  schahis.  Elle 
est  représentée  par  une  pièce  en  or  à  900  millièmes,  de  1  thoman,  pesant  2>%85, 
et  deux  autres  pièces  en  or  de  2  et  de  1/2  thoman. 


3®  PAYS  A   ÉTALON    UNIQUE  d'ARGENT. 

L'Autriche-Hongrie,  la  Russie,  presque  tous  les  pays  orientaux,  et  quelques 
Élats  américains,  ont  adopté  l'étalon  d'argent  unique.  Ces  peuples  représentent 
une  population  considérable,  près  de  800  millions  d'habitants,  tandis  que  les 
pays  à  étalon  d'or  n'en  comptent  que  125  millions,  et  ceux  à  double  étalon  à 
peine  300  millions. 

Beaucoup  d'États  à  étalon  unique  d'argent  ont  aussi  des  monnaies  d'or,  mais 
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ce  sont  en  général  des  monnaies  de  commerce  donl  la  valeur  relativement  à 
Targent  nVst  pas  déterminée  par  la  loi  monétaire,  ou  dont  le  cours  n'est  pas 
forcé. 


Autriche-Hongrie.  —  Monnaies  d'argent. 

Les  seules  monnaies  métalliques  de  rAutriche-Hongrie  ayant  à  la  fois  une 
valeur  invariable  et  cours  forcé  sont  en  argent. 

Les  lois  des  24  décembre  1867  et  9  mars  1870  ont  déterminé  les  conditions 
que  doivent  remplir  ces  monnaies  légales  : 

Valeur  an  pair  Valeur  au  tarif 

Poids        Titre  du  des  du  des 

légal.        Icgal.         kilogramnia.  pièces,  kilogramme,  pièces. 


i  florins  (5  francs) 2-i,69i     oaq  200  00  {  ^'^*  /  1Q8  ^  M»^ 

1  florin  (100  kreuUers) 12,345  j  ^^  ^"'^  {  2,47  \  *^^'^  {  2,45 

1/4  florin  (25  kreutzers) 5,341     520  115,55     0,62      114,69     0,61 


Leur  cours  forcé  est  illimité. 

En  outre  on  a  mis  en  circulation,  en  1868,  des  monnaies  d'appoint  en  argent 
de  20  et  10  kreutzers  (29  centimes  et  15  centimes),  dont  les  titres  sont  de 
500  millièmes  pour  les  premières,  et  ^(X)  millièmes  pour  les  autres,  et  le  poids 
de  29%6G6  et  de  1^%66G.  Ces  pièces  divisionnaires  n*ont  cours  légal  entre  les 
particuliers  que  jusqu'à  concurrence  de  2  florins  (5  francs).  On  reçoit  également, 
mais  comme  monnaies  du  commerce,  des  pièces  appelées  thaler  ou  levantiny 
au  coin  de  l'impératrice  Marie-Thérèse  et  au  millésime  de  1780.  Leur  poids  est 
de  28«%075,  leur  titre  833  millièmes,  et  leur  valeur  5  fr.  20  environ.  Ces 
pièces  sont  généralement  recherchées  pour  le  commerce  avec  tout  le  Levant,  où 
on  les  préfère,  à  cause  de  leur  bon  aloi,  à  beaucoup  d'autres,  et  même  aux 
piastres  fortes  d'Espagne  qui  passent  pour  avoir  la  même  valeur,  bien  qu'elles 
en  aient  réellement  un  peu  plus.  Celle  très  faible  différence  de  valeur  explique 
pourquoi  les  monnaies  de  Marie-Thérèse  sont  recherchées  et  pourquoi  on  a 
continué  à  en  frapper.  Cette  fabrication  a  lieu  même  actuellement,  mais  les 
pièces  portent  toujours  l'effigie  de  Marie-Thérèse  et  le  millésime  de  1780. 

Les  monnaies  d'or  sont  les  ducats  et  quadruples  ducats  au  titre  de  986  mil- 
lièmes, valant  à  peu  près  12  et  48  francs,  et  les  pièces  de  8  et  4  florins  (20  et 
10  francs)  au  titre  de  900  millièmes.  Ces  deux  dernières  monnaies  sont  admises 
en  France;  elles  ont  exactement  le  poids  et  le  titre  de  nos  pièces  de  20  et 
10  francs.  En  Autriche-Hongrie,  toutes  ces  monnaies  d'or  n'ont  qu'une  valeur 
fiduciaire  ;  mais  l'État  les  accepte  dans  ses  caisses  à  un  taux  fixé  officiellement 
tous  les  six  mois. 

Cet  État  possède  en  outre  beaucoup  de  papier-monnaie  à  cours  forcé. 
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Russie.  —  Monnaies  d'argent. 

Valeur  au  pair  Valeur  au  tarif 

Poids       Titro  du  des  du  det 

légal,      l^nral.         kilogninoM.  pièces,  kilognmiiie.  piècM. 

Rouble  (100  kopecks) 20,735  )                            (  3,99  \  /  3,97 

Poltinnik  (50  kopecks) 10,367  {  868  192,89  ]  1,99  [  191,44  |  1,98 

Tchelverlûk  (25  kopecks) 5,183  )                            î  0,99  )  [  0,99 

Abassis  (40  kopecks) 4,079  \                            <  0,45  \  f  0,U 

Florin  polonais  (15  kopecks)...  3,059  (  ^^^^  ..    ..  J  0,34  f  -.^ao  )  ^»^ 

Grivenik  (10  kopecks) 2,039  l  ^^  *"'"  )  0,23  i  ""'^^  )  0,22 

Piétak  (5  kopecks) 1 ,019  /                            l  0,11  J  \  0,11 

Les  quatre  dernières  pièces  sont  des  monnaies  d'appoint;  les  autres  ont 
cours  forcé  illimité. 

L*unité  monétaire  est  le  roubUy  de  100  kopecks,  au  titre  de  868  millièmes  et 
au  poids  de  20'%735;  sa  valeur  est  de  4  francs.  Depuis  1866,  on  frappe  des 
roubles  dont  le  poids  n*est  que  de  20  grammes,  mais  dont  le  titre  s'élève  à 
000  millièmes. 

Les  monnaies  d'or  sont  de  deux  espèces.  Les  anciennes  pièces,  à  916,6  mil- 
lièmes, sont  de  5  et  de  3  roubles,  et  valent  20  fr.  66  et  12  fr.  40.  Les  pièces 
frappées  depuis  1866  sont  à  900  millièmes  et  exactement  du  poids  et  de  la 
valeur  de  nos  pièces  françaises  de  40  francs  et  de  20  francs;  récemment  le  gou- 
vernement français  a  décidé  de  les  recevoir  en  payement  dans  ses  caisses. 

En  Russie,  l'étalon  d'argent  étant  seul  admis,  les  monnaies  d'or  ne  sont 
reçues  dans  les  caisses  publiques  que  d*après  un  tarif  arrêté  à  certaines 
époques. 

Indes  anglaises  et  françaises. 

D'après  le  règlement  monétaire  du  6  septembre  1870,  la  monnaie  du  compte 
dans  les  Indes  anglaises  est  la  roupie  d'argent,  valant  2  fr.  3757. Les  monnaies 
réelles  sont  les  suivantes  : 

Valeur  au  f»air  Valeur  aa  Urif 

Poids  Titre  du  des  du  àî» 

légal.  I^çal.     kilogramme,   pièces,  kilogramme,  pièct»- 

Roupie 11,644]  (2,38)  [i^^ 

!/?'-°"Pi'' S    9>6.66     203.70     l'S     202,03     S 

1/4  roupie 2,916  \        '  '      /  0,oy  k        »      j  v^^ 

1/8  roupie 1,458)  V  0,30  )  10,21» 

■ 

Les  deux  premières  de  ces  pièces  seules  ont  cours  légal  illimité;  les  det^"^ 
autres  ne  sont  reçues  que  pour  les  fractions  de  la  roupie. 

Les  monnaies  d'or,  de  15,  10  et  5  roupies,  à  916,6  millièmes,  n'ont  f^ 
cours  légal.  ^^ 

Les  établissements  français  de  Tlnde  ont  aussi  la  roupie  comme  monna^ 
de  compte.  Elle  se  divise  en  8  fanons  ou  16  annas. 
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Siam. 

Les  monnaies  d'or  sont  inconnues. 

L*unité  monétaire  est  le  ticaly  pesant  i5  grammes  environ,  au  titre  moyen 
lie  903  à  906  millièmes  de  fin.  Sa  valeur  est  de  3  fr.  25.  Il  existe  aussi  des 
pièces  de  i/4  de  tical  (salung)  et  de  1/8  de  tical  (fuang). 

Les  petites  monnaies  sont  en  cuivre  et  en  étain. 

L'Indo-Chine  reçoit  les  pièces  françaises,  les  piastres  mexicaines  et  espagnoles 
et  les  sapèques  de  Chine.  En  Cochinchine,  la  valeur  admise  pour  la  piastre  est 
de  5  fr.  35  à  5  fr.  55.  La  piastre  y  est  représentée  par  des  pièces  d'argent  à 
iKK)  millièmes  pesant  27«%215  et  dont  la  valeur  au  pair  est  de  b^^U.  Il  y  existe 
aussi  des  pièces  de  50,  30  et  10  centièmes  de  piastre,  au  même  litre,  pesant  la 
moitié,  le  cinquième  et  le  dixième  du  poids  de  la  piastre. 


Empire  chinois. 

En  dehors  des  sapèques,  petites  pièces  trouées  au  centre  et  formées  d'un 
alliage  de  cuivre  (1),  la  Chine  ne  connaît  pas  de  monnaies  proprement  dites. 
Le  taêl  d'ai^ent  est  en  réalité  un  poids;  ce  mot  n'exprime  qu'un  poids  déter- 
miné d'argent  pur  (environ  38  grammes)  et  permet  d'évaluer  la  valeur  des  lin- 
gots d'argent  qui  sont  reçus  en  payement. 


Guatemala^  Honduras,  Nicaragua. 

Les  États  du  Centre-Amérique  emploient  surtout  les  monnaies  étrangères 
(mexicaines,  espagnoles,  anglaises  et  françaises).  Plusieurs  ont  en  outre  quel- 
ques pièces  nationales. 

Le  Guatemala  a  adopté  récemment  sous  le  nom  de  sole  des  pièces  d'argent 
(lu  même  poids  et  du  même  titre  que  la  pièce  de  5  francs  française. 

Au  Nicaragua  on  se  sert  du  peso  comme  monnaie  de  compte.  Sa  valeur  est 
de  5  francs.  Les  monnaies  réelles  sont  de  20,  10  et  5  cents,  pesant  5  grammes, 
29%5  et  1«',25,  et  valant  au  pair  89,  45  et  22  centimes;  leur  titre  est  800  mil- 
lièmes. 

Paraguay. 

La  monnaie  de  compte  est  la  piastre  d'argent  de  8  réauXy  valant  environ 
5  fr.  43,  comme  dans  la  plupart  des  pays  hispano-américains. 

(1)  Il  en  faut  1000  pour  faire  un  taël  de  7  Trancs  environ. 
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Bolivie, 


Le  boliviano  ou  sol  d'argent  pèse  iô  grammes,  au  titre  de  900  millièmes  et 
vaut  5  francs.  Ce  pays  possède  aussi  des  pièces  de  50, 25,  12  i/i  et  C  1/4  cen- 
tièmes de  boliviano*  (2  fr.  50,  1  fr.  25,  0  fr.  625,  0  fr.  3125)  et  des  pièces 
d*or.  Mais  ces  dernières  sont  des  monnaies  de  commerce:  les  caisses  publiques 
les  acceptent  à  un  taux  fixe. 


République  (le  VÉquateur. 

En  fait,  la  circulation  métallique  de  ce  pays  se  compose  presque  exclusive- 
ment de  monnaies  d'Europe,  du  Chili,  du  Pérou  et  de  la  Colombie. 

Cependant  les  lois  des  5  décembre  18G5  et  21  novembre  1870  ont  adopté  en 
principe  une  monnaie  nationale.  L*unité  monétaire  est  la  piastre  ou  sucre  de 
10  réaux  ou  iOO  centavos,  représentée  par  une  pièce  d'argent  à  900  millièmes, 
pesant  25  grammes  et  valant  au  pair  5  francs.  Il  y  a  en  outre  trois  pièces  d*ai^en( 
au  même  titre,  pesant  l±J',r),  5  grammes  et  2«%5,  le  demi-sucre,  la  pièce  de 
2  décimos  et  de  I  décimo,  qui  valent  au  pair  2  fr.  50, 1  franc  et  50  ceatimes. 

I^rmi  les  pays  dont  nous  venons  d'indiquer  rapidement  les  conventions 
monétaires  fondamentales,  plusieurs  ont  admis  le  cours  forcé  du  papier- 
monnaie,  lequel  circule  en  môme  temps  que  les  pièces  métalliques.  Ces  pays 
sont  :  la  Grèce,  rAulriclie-IIongrie,  la  Kussie,  le  Japon,  le  Canada,  Haïti,  les 
Antilles  es|>agnoles,  le  Brésil,  TUruguay,  la  Bolivie,  le  Pérou.  Ils  représenleut 
une  |HtpuIatiou  de  près  de  200  millions  d'habitants.  Les  États  qui  ne  recon- 
naissent pas  le  cours  forcé  du  papier-monnaie  sont  beaucoup  plus  nombreux,  et 
la  |H>pulation  qu'ils  représentent  est  d'environ  1  milliard  d'habitants. 


4"  EMPREINTES  DES  PIÈCES   ET  CONDITIONS   DU  MONNAYAGE. 

j 

I 

À 

En  résumant  l'histoire  des  systèmes  monétaires,  nous  avons  vu  précédemment  j 
comment  on  avait  été  conduit  peu  à  peu  à  fixer  sur  les  pièces  de  monnaie  des  1 
empreintes  particulières.  \ 

La  nécessité  de  ces  empreintes  est  une  conséquence  du  caractère  fondamenV^^ 
de  la  monnaie,  c'est-à-dire  de  celte  marchandise  qui  dans  les  échanges  sert  de 
mesure.  La  vieille  définition  d'Aristote  en  fait  mention  :  €  ...  Oa  en  détenn'^^ 
d'abord  la  dimension  et  le  poids;  puis,  pour  se  délivrer  des  embarras  d'^^ 
rontinuel  mesurage,  on  la  marqua  d'une  empreinte  particulière,  signe  d^  ^^ 

valeur.  » 

Aussi,  si  nous  rencontrons  dans  l'histoire  primitive  de  presque  touff   '^^ 
peuples,  et  aujourd'hui  encore  dans  les  pays  où  la  civilisation  n'a  pas  enc^r^ 
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pénétré,  Tusage  des  lingots  de  métal  ou  d'autres  objets  dépourvus  d'empreintes, 
presque  tous  les  États  modernes  ont  depuis  longtemps  adopté  comme  mesure 
d'échange  des  pièces  portant  des  marques  particulières.  La  Chine  seule  fait 
exception,  parce  que  son  commerce  consiste  presque  uniquement  en  expor- 
tation; elle  devra  sans  doute  adopter  le  même  usage  le  jour  où  elle  recevra  de 
plus  grandes  quantités  de  marchandises  importées. 

Les  civilisations  grecque  et  romaine  ne  connaissaient  que  les  pièces  mou- 
lées qu'on  obtenait  en  coulant  le  métal  fondu  dans  des  moules  présentant  en 
creux  les  dessins  que  Ton  voulait  reproduire  en  relief  sur  les  monnaies.  Il  en 
était  de  même  en  France  avant  Charleroagne. 

On  obtenait  aussi  les  empreintes  en  frappant  les  pièces  avec  des  coins  gravés 
au  touret.  Depuis  Charlemagne,  les  coins  furent  seuls  employés,  et  ils  étaient 
gravés  au  burin,  ce  qui  donnait  plus  de  perfection  au  dessin.  Les  monnaies 
portaient  ordinairement  le  nom  du  souverain,  et  des  symboles  ou  monogrammes 
chrétiens  remplaçaient  au  centre  la  Renommée  des  empereurs  ou  les  figures 
païennes. 

Ce  n*est  qu'à  partir  de  Louis  XII  que  l'on  adopta  en  France  l'usage  de  placer 
constamment  sur  une  des  faces  de  la  pièce  et  au  centre  le  dessin  de  la  tête  du 
souverain.  Depuis  Henri  II,  on  grave  le  millésime^  c'est-à-dire  l'année  de  la 
fabrication,  et  le  quantième  des  rois  qui  portent  le  même  nom. 

.Jusqu'au  milieu  du  dix-septième  siècle,  on  devait  marquer  séparément  les  deux 
faces  de  la  pièce.  Au  commencement  du  règne  de  Louis  XIV,  Nicolas  Briot 
inventa  le  balancier j  qui  permet  de  marquer  du  même  coup  les  deux  faces. 
En  1685,  Cuslaing  imagina  la  machine  qui  sert  à  marquer  la  tranche. 

Au  commencement  du  dix-neuvième  siècle,  Gengembre  perfectionna  beau- 
coup ces  machines,  et  en  1817,  Diedrich  Uhlhorn  inventa  la  presse  monétaire, 
qui  remplaça  les  balanciers  et  substitua  la  force  de  la  vapeur  à  celle  des 
hommes.  Depuis  1845,  on  emploie  à  la  Monnaie  de  Paris  cette  presse  moné- 
taire perfectionnée  par  Thonnelier. 

L'histoire  de  la  fabrication  des  monnaies  dans  les  autres  pays  présenterait 
des  phases  analogues.  Leur  énumération  étant  sans  intérêt,  nous  nous  bor- 
nerons à  décrire  celte  fabrication  telle  qu'elle  se  pratique  actuellement  en 
France. 

Elle  comprend  deux  séries  d'opérations  successives  : 

i°  La  fusion  des  métaux,  la  coulée  de  l'alliage,  le  laminage,  le  découpage, 
Fajustage,  les  recuits,  le  machinage  et  le  blanchiment  ; 

S""  Le  frappage  de  pièces. 

La  matière  première  qui  sert  à  la  fabrication  des  monnaies  d'argent  est  for- 
mée, soit  par  des  lingots  d'affinage,  soit  par  des  pièces  américaines  non  auri- 
fères. On  en  détermine  exactement  le  titre,  pour  savoir  quel  poids  de  cuivre  on 
doit  leur  ajouter  pour  obtenir  un  alliage  au  900  millième  (ou  835).  On  intro- 
duit l'argent  et  le  cuivre  dans  un  grand  creuset  en  fer  forgé  qui  peut  contenir 
800  kilogrammes  d'alliage.  On  le  chauffe  au  rouge  vif  sur  un  feu  de  bois  bien 
sec,  on  recouvre  les  matières  d'une  faible  couche  de  charbon  en  poudre  Pen- 
dant la  fusion,  on  brasse  le  mélange  à  plusieurs  reprises  avec  un  instrument 
en  fer. 
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Lorsque  la  masse  est  bien  mélangée  et  fondue,  on  en  prend,  avec  une  cuiller 
en  fer,  une  gouttey  c*est-à-dire  une  petite  quantité,  qu'on  coule  dans  une  très 
petite  lingotière.  Ce  petit  lingot,  de  i5  à  25  grammes,  est  immédiatement  sou- 
mis à  Tessai.  On  corrige,  s'il  y  a  lieu,  le  litre  de  Talliage,  en  y  ajoutant,  soit 
du  cuivre,  soit  de  Targent  fin,  soit  un  alliage  de  composition  connue,  et  Ton 
continue  la  fusion  de  la  masse  en  la  remuant  constamment. 

On  procède  ensuite  à  la  coulée.  Elle  s'effectue  en  puisant  dans  le  creuset  la 
matière  liquide  avec  des  poches  de  fer  recouvertes  d*argile,  et  en  remplissant 
les  lingotières. 

Ch.'ique  lingotière  se  compose  de  deux  mâchoires  de  fonte  très  épaisses,  qai 
sont  mobiles,  et  se  rapprochent  ou  s'écartent  à  volonté;  Tune  de  ces  deux 
mAchoires  porte  deux  canaux,  loogs  de  45  à  50  centimètres,  et  dont  la  pro- 
fondeur et  la  largeur  varient  avec  la  nature  des  pièces  que  l'on  veut  obtenir.  Le 
poids  des  lames  destinées  à  la  fabrication  des  pièces  de  5  francs  est  d'environ 
1  kilogramme.  Ces  lames  portent  des  barbes  ou  toiles  qu*on  enlève  rapidefflcnl 
avec  une  cisaille  circulaire  ou  ébarboir. 

Les  lames  ébarbées  sont  ensuite  réunies  en  paquets  et  recuites  au  rouge 
sombre  pendant  quinze  à  vingt  minutes,  dans  un  four  à  sole  tournante,  disposé 
de  manière  à  y  laisser  entrer  le  moins  d*air  possible.  On  les  retire  du  four 
et  on  laisse  refroidir,  puis  on  les  passe  plusieurs  fois  au  laminoir;  et  quand 
elles  commencent  à  devenir  raides  et  élastiques,  on  les  recuit  une  seconde 
fois. 

Les  lames  ont  acquis  une  épaisseur  convenable  lorsque  leur  longueur  a  plus 
que  triplé,  sans  que  leur  largeur  se  soit  sensiblement  accrue.  On  les  soumet 
;\  l'action  d'un  emporte-pièce  ou  découpoir^  et  on  les  débite  en  disques  que 
Ton  appelle  flans.  Ces  flans  sont  pesés  un  à  un,  grattés  avec  un  appareil  parti- 
culier lorsqu'ils  sont  trop  lourds,  pesés  de  nouveau,  et  soumis  au  mackinajt- 
Ce  traitement  consiste  à  relever  les  bords  des  flans,  et  a  pour  but  de  faire  mieux 
ressortir  la  bordure  des  pièces  au  monnayage.  On  appelle  aussi  cette  opération 
cordonner;  les  pièces  d*argent  de  5  et  de  2  francs  sont  seules  machinées.  On 
soumet  ensuite  les  flans  à  un  nouveau  recuit.  Pendant  qu'ils  sont  rouges,  on  [ 
les  immerge  brusquement  dans  un  vase  contenant  un  mélange  d'eau  et  d*acide 
sulfurique,  marquant  5  degrés  à  l'aréomètre  Baume.  Cette  eau  acidulée  enlève 
le  cuivre  oxydé  qui  ternit  la  surface  des  flans,  et  met  à  nu  à  l'extérieur  Targent 
pur,  qui  est  alors  d'un  blanc  mat.  Les  flans,  lavés  à  plusieurs  reprises,  sont 
desséchés  dans  une  bassine  de  cuivre  à  double  fond,  où  l'on  fait  circuler  de  1^ 
vapeur  d'eau.  On  les  soumet  ensuite  à  Topération  du  frappage. 

Ce  frappage  s'effectuait  anciennement  au  moyen  du  balancier  et  nécessitait 
remploi  de  la  force  de  Thomme.  Le  travail  était  long  et  souvent  imparfait  ^^ 
inégal.  Aujourd'hui,  les  balanciers  sont  remplacés  par  des  presses  monétaire^ 
qui  utilisent  la  force  de  la  vapeur  et  permettent  d'obtenir  beaucoup  plus  rapî' 
dément  une  fabrication  très  régulière.  Le  flan  y  est  comprimé  entre  deux  coîo^ 
d'acier  qui  portent  en  creux  l'empreinte.  Les  pièces  sont  montées  de  telle  sort^ 
que,  d'un  seul  et  même  coup,  on  imprime  le  dessin  des  deux  ftces  et  la  trancta^ 
de  chaque  pièce. 
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Les  presses  monélaîres  de  la  Monnaie  de  Paris  peuvent  donner  : 

Pièces  de  5  francs 50  à  55  pièces  par  minute. 

—  2  francs 55  à  60  — 

—  1  franc 60àd5  — 

—  Ofr.  50 65  à  70  — 

—  0fr.20.., 70  à  80  — 

Dans  la  pratique,  chaque  machine  peut  fournir  en  moyenne  20000  pièces  par 
journée  de  dix  heures. 

La  fabrication  des  médailles  est  analogue  à  celle  des  pièces  de  monnaie. 
Mais  les  flans  qui  sont  destinés  aux  médailles  ne  sonl  pas  machinés;  on  ne  les 
pèse  pas  non  plus  avec  autant  de  soin  que  les  flans  de  monnaies.  Leur  dia- 
mètre et  leur  poids  étant  variable  et  leur  fabrication  restreinte,  il  n'y  a  pas 
intérêt  à  employer  la  presse  monétaire,  et  on  continue  à  les  frapper  au  balan- 
cier. Souvent  on  coule  les  médailles  dans  des  moules,  et  on  les  achève  avec  le 
balancier,  surtout  lorsque  le  relief  doit  être  considérable. 

Les  empreintes  que  portent  les  différentes  pièces  et  qui  sont  destinées  à 
en  indiquer  la  valeur  sont  souvent  désignées  par  les  noms  suivants: 

i"*  Les  empreintes  de  la  face^  ou  avers^  ou  effigiey  ou  droit; 

*t  Celles  du  revers  ou  de  Vopposé; 

3**  La  légende^  inscription  circulaire  qui  entoure  ordinairement  la  figure  qui 
est  placée  au  droit  et  les  symboles  du  revers; 

4""  VexerçtUy  inscription  placée  au  bas  du  droit  de  la  pièce; 

b""  Le  cordon,  contour  de  la  pièce  sur  la  tranche  ou  Fépaisseur; 

C"*  Le  millésime^  ou  date  de  la  fabrication,  ordinairement  placé  au  bas  du 
revers; 

7''  Les  déférenUy  marques  du  graveur,  du  directeur  et  du  lieu  où  la  pièce  a 
été  frappée.  Ce  dernier  est  ordinairement  indiqué  par  un  signe  dit  point 
secrety  ou  par  une  lettre.  Ces  déférents  sont  placés  au  bas  du  droit  cl  du  revers. 
Lorsqu'il  existait  en  France  un  grand  nombre  d'hôtels  de  monnaies,  chaque  ville 
avait  une  lettre  particulière.  Aujourd'hui,  la  Monnaie  de  Paris  fabrique  toutes 
les  pièces  et  a  conservé  la  lettre  Â. 

La  tolérance  du  titre  est  de  2  millièmes  au-dessus  et  au-dessous  du  titre  légal 
pour  les  pièces  de  5  francs,  et  de  3  millièmes  au-dessus  et  au-dessous  pour  les 
pièces  divisionnaires.  Ainsi  une  pièce  de  5  francs,  au  titre  de  897  ou  de  903  mil- 
lièmes, doit  être  rejetée  à  l'essai,  tandis  que  des  pièces  divisionnaires  à  832  ou 
838  millièmes  seraient  considérées  comme  étant  au  titre  légal.  La  tolérance  du 
poids  est  de  3  millièmes  pour  les  pièces  de  5  francs,  5  millièmes  pour  les  pièces  de 
2  francs  et  de  1  franc,  et  7  et  10  millièmes  pour  celles  de  50  et  de  20  centimes. 
Ainsi  une  pièce  de  20  centimes, qui  devrait  peser  1  gramme,  doit  être  acceptée 
même  si  elle  pèse  0«%990  ou  I^^OIO,  et  ime  pièce  de  5  francs,  dont  le  poids 
légal  est  25  grammes,  peut  avoir  un  poids  compris  entre  24»'',925  ou  25<<',075. 

L'administration  des  monnaies  doit  veiller  à  ce  q^ie  les  prescriptions  rela- 
tives aux  tolérances  de  titre  et  de  poids  soient  rigoureusement  suivies.  En  outre, 
la  loi  du  31  juillet  1879  a  créé  une  commission  de  contrôle  de  la  circulation 
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monétaire,  composée  de  neuf  membres  désignés  :  un  par  le  Sénat,  un  parla 
Chambre  des  députés,  un  par  le  Conseil  d*Ëtal,  un  par  la  Cour  des  comptes. 
un  par  le  Conseil  de  ré<(ence  de  la  Banque  de  France,  deux  par  TAcadémie  des 
siMeiioes  et  deux  par  la  Chambre  de  commerce  de  Paris.  Cette  commission  es! 
chargée  de  s'assurer  de  rémission  des  pièces  au  point  de  vue  du  poids  et  du 
titre.  A  la  fin  de  chaque  année,  elle  fait  vérifier  des  échantillons  prélevés  sur 
chacune  des  fabrications  de  Tannée,  et  aussi  des  pièces  extraites  au  hasard  del.i 
-  circulation. 

Oo  désigne  sous  le  nom  de  frai  Fusure  normale  et  inévitable  des  monnaies 
pendant  la  circulation.  Ce  frai  est  bien  moindre  avec  les  allia^^^es  monétaire> 
actuels,  qui  contiennent  une  proportion  notable  de  cuivre,  qu*avec  les  anciennes 
pièces  d*or  ou  d'anrent  purs  qui  étaient  beaucoup  moins  dures.  Il  doit  être  plus 
élevé  (N>ur  les  petites  pièces  que  pour  les  grandes. 

Kn  fiii,  le  frai  se  traduit  par  une  perle  de  valeur  considérable.  Les  expé- 
riences de  Dumas  et  Colmont,  faites  sur  M)()  000  pièces  de  5  francs  en  argent. 
ont  nw  .iré  que  chacune  de  ces  pièces  perd  4  milligrammes  par  an,  ce  qui 
ts|uixaut  à  16  francs  par  an  pour  100  000  francs.  Le  frai  enlève  peu  à  peuau\ 
mvwuies  non  seulement  leur  poids,  mais  leurs  empreintes,  et  Ton  doit,  à  cer- 
taines cp>|ues,  retirer  de  la  circulation,  pour  les  refondre,  certaines  pièces 
.ioni  !•»>  empreintes  sont  trop  coniplèleracnl  effacées.  Le  gouvernement,  repre- 
nant ces  pièces  pour  lenr  valeur  nominale  et  rendant  au  public  le  même  nombre 
d  pièces  au  poids  légal,  subit  dans  ces  opérations  une  perte  considérable. C'e>l 
jKHir  comjHMis^r  cette  perte  que  la  plupart  des  Étals  prélèvent  sur  les  linfrols 
métalliques  qui  sont  apportés  à  leurs  hôtels  des  monnaies  un  droit  de  fabri- 
catii^i.  Ce  droit  sert  à  payer  les  frais  réels  de  fabrication,  et  à  couvrir  les 
dèj»en>t'$  occasionnées  par  les  refontes.  Il  en  est  de  même  des  tolérances  du 
|HMd>  et  du  titre  qui  lui  permettent,  dans  les  limites  des  prescriptions  légales, 
Je  livrer  des  pièces  dont  le  poids  et  le  titre  sont  inférieurs  de  quelques  mil- 
lièmes aux  poids  et  titre  légaux.  Le  bénéfice  résultant  de  cette  opération  serl 
à  couvrir  les  frais  de  refonte. 

Les  mêmes  règles  sont  adoptées  dans  presque  Ions  les  Étals.  Cependant,  en 
AngWorre,  le  monnayage  est  gratuit  pour  Tor,  qui  est  l'étalon  unique,  de  sorte 
que  la  pièce  d'or  anglaise  vaut  exactement  le  même  prix  qu'un  lingot  d'or  de 
inénie  poids  et  titre. 

Kn  France,  conformément  aux  prescriptions  de  la  loi  du  31  juillet  1870,  en 
exécution  depuis  le  1"  janvier  1880,  la  fabrication  des  monnaies  est  exécutée 
Mjir  voie  de  régie  financière,  sous  l'autorité  du  ministre  des  finances.  Le  régime 
de  Tenlreprise  qui  avait  été  adopté  autrefois  est  abandonné. 

Kn  vertu  de  la  même  loi,  toutes  les  opérations  du  monnayage  sont  actuel- 
lement concentrées  dans  un  seul  hôtel  des  monnaies,  celui  de  Paris.  La 
retenue  à  opérer  pour  frais  de  fabrication  sur  les  matières  versées  au  change  a 
été  maintenue  à  0  fr.  70  par  kilogramme  d'or  à  900  millièmes,  et  1  fr.  TK)  par 
kilogramme  d'argent  au  même  titre.  Ainsi,  pour  obtenir  la  conversion  de 
iMK)  grammes  d'argent  fin  en  1000  grammes  de  pièces  monnayées  au  titre  de 
900milièmes  (âOO  francs  en  pièces  de  5  francs),  il  faut  payer  à  la  Monnaie 
I  fr.  50.  On  peut  dire  encore  que  l'État  achète  198  fr.  50  un  poids  d'argent  fin 
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qui  aura  une  valeur  légale  de  200  francs  dans  la  circulation  ;  mais  il  se  charge 
des  frais  de  fabrication  et  il  fournit  les  100  grammes  de  cuivre  nécessaire. 

Sont  seuls  admis  de  droit  au  change  : 

1*"  Les  lingots  d'argent  propres  au  monnayage,  affinés  au  tilre  minimum  do 
1)94  millièmes  et  de  poids  de  30  à  35  kilogrammes.  C'est  le  poids  ordinaire  des 
lingots  qui  circulent  communément  dans  le  commerce  des  métaux  précieux,  et 
<\yx\  sont  reçus  par  la  Banque  de  France; 

^^  Les  monnaies  étrangères  inscrites  au  tarif; 

3"*  Les  ouvrages  d'or  et  d'argent  marqués  du  poinçon  de  titre  français. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  à  V Annuaire  du  Bureau  des  longitudes  pour 
Tan  1889  (p.  338),  indique  la  valeur  des  pièces  d'argent  fabriquées  en  France, 
selon  le  système  décimal,  de  1795  au  31  décembre  1887. 
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Désignation  des  types. 

Première  République  (Hercule) 106  !237  255  francs. 

Napoléon 887  83'  055,50 

Louis  XVIII 614  830 109.75 

Cliarles  X 632  51 1  320,50 

Louis-Pbilippc 1  756938333 

Deuxième  République  (Hercule) 259  628  845 

—  (déesse  de  la  Liberté). . .  199 61 9  436,60 

Napoléon  111 626  294  792 

Troisième  République  (Hercule) 363  8 i8  810 

—  (déesse  de  la  Liberté)... .  81  172149 

Tola'l 55^8911  136,35 
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dont  il  faut  déduire  222165  304  fr.  25  qui  représentent  les  pièces  de  25  cen- 
times, 2  francs,  1  franc,  50  centimes  et  20  centimes  qui  ont  été  démonétisées 
à  différentes  époques. 

11  restait  donc  en  circulation  une  somme  de  5  306  744832  fr.  40  de  pièces 
d'argent,  au  31  décembre  1887. 

La  valeur  des  pièces  d'or  en  circulation,  à  la  même  date,  serait  de 
8699812370  francs. 

Un  autre  tableau  indique  la  nature  des  pièces  fabriquées  pendant  la  même 
période  : 
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Nature  des  pièces  d'argent. 

5  francs 5  060  606  2i0  francs. 

2  francs 85  829  890      — 

1  franc 108277  482      — 

0  fr.  50 49526  491,50 

0  fr.  20 2  504  728,60 

Total 5  306  744  832,10 


Enfin,  nous  trouvons,  pour  la  fabrication  des  espèces  d'argent,  en  1887, 
les  nombres  suivants  : 
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Nature  des  pièces. 


I 


5  francs  (I) i 

â  francs i  685  806  francs. 

i  franc 3  291930      — 

Ofr.50 932853      — 

0  fr.  20 » 

Total 8910589  francs.  | 

tandis  que  la  valeur  de  For  monnayé  atteint  24  671  930  francs,  dont  plus  de 
24  millions  en  pièces  de  20  francs. 

(1)  Oa  sait  qu'aux  tenues  de  la  convention  monétaire  de  Tlluion  latine,  la  frappe  des  pièces 
de  5  francs  en  argent  est  provisoirement  suspendue. 
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CHAPITRE    I' 

ESSAIS  DES  ALLIAGES  D'ARCEN: 


L'essai  de  ces  alliages  s'est  tellement  perrectio 
devenu  une  des  opérations  analytiques  à  la  Tois  le 
cisesrgue  nous  connaissions.  Le  très  grand  intér^ 
public  ont  à  TourDir  et  à  recevoir  des  monnaies  c 
lement  ie  titre  léfai  rend  celte  précision  iiéces! 

Dans  les  temps  anciens,  ces  procédés  d'analysi 
i'iaient  peu  connus  el  assez  mal  pratiqués.  11  e 
pensent  que  la  coupetlation  était  employée  pa 
Égyptiens;  très  certainement  on  y  avait  recoun 
ère,  car  le  célèbre  alchimiste  arabe  Geber  la  dé 

Mais  dans  presque  tous  les  cas  ce  n'était  qu'i 
lire;  il  permettait  de  reconnaître  si  un  métal  bl 
d'étain  qui  disparaissaient  pendant  la  coupellation 
à  cette  épreuve.  Hais  on  ne  l'employait  pas  poi 
d'argent  et  de  cuivre  contenus  dans  les  alliag< 
alliages  mêmes  n'avaient  pas  d'emploi,  les  n 
d'argent  étant  alors  fabriqués  avec  de  l'argent  pur, 
la  pureté  de  l'argent,  on  avait  recours  plus  génér 
mélhode  qui  est  encore  employée  aujourd'hui 
sur  le  litre  des  objets  d'argent,  mais  qui  ne  donne 

Au  moyen  fige,  on  faisait  l'essai  des  mono 
Véchoppe.  On  appelait  ainsi  un  petit  instrument 
pièce  de  monnaie  quelques  grains  d'alliage  que  1 
ardents  ;  on  estimait  alors,  par  la  couleur  plus  ou 
fliélal  fondu,  la  pureté  de  l'argent.  C'était  i'estat 

A  partir  du  règne  de  Philippe  de  Valois,  on  en 
procédé  d'analyse  quantitative  des  monnaies  et  ai 
avoir  pendant  longtemps  altéré  lui-même  le  tilr 
fausse  monnaie, ce  prince  rendit  en  1^3  une  ord 
officiel  d'essais.  La  coupellation  y  est  décrite  en  i 

«  Les  coupelles  sont  de  petits  vaisseaux  plats 
cendres  de  sarment  et  d'os  de  pieds  de  mouton  c: 
en  séparer  les  sels  qui  feroient  pétiller  la  matière 
ensemble,  et  après  cela  on  met,  dans  l'endroit  où 
de  liqueur  qui  n'est  aulre  chose  que  de  l'eau  où  o 
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bfwhrt.  tfu  <i«  U  corne  <le  cerf  calciaci  ;  ce  qai  Tait  ane  manière  de  veruîs  IjUm 
«Uns  l«  creu.1  de  U  coupelle,  >fin  que  la  matière  de  l'essay  y  puisse  esire  pbs 
iietlement.  et  que  le  txMitou  de  l'essa;  s'en  déUclie  plus  rncilement.  * 

L'ordoDiuace  io^le  eusuile  sur  la  oêcessitè  d'ajouter  du  plomb  bien  pur 
4  quioelieuu^or.  argent,  cuivre,  ne  Mudure,  ne  nulle  autre  communication...  i 

Êunn,  elle  indique  de?  prêciulioas  miantieuses  relatives  à  l'emploi  de  li 
balance  |K>ur  la  i>««^  de  la  pri^  dVjsii  et  du  boulou  d'argent  : 

4  Le^entriles&ijrurou  re^iareur  pariiculier  doit  aToirsesbahncesbonnej 
et  lepèrvï.  i-.>Tïui  ei  ju»:e$.  qui  ne  jaugent  d'un  coslé  ne  d'autre.  Quand  il  pèse 
le^  e^>i;s.  it  rioii  estre  eu  lieu  où  il  n*;  a:l  rent  ne  froidure,  et  garder  qur  soii 
hairîie  se  charge  U  balance  <  I  >.   • 

Eb  IS;^.  «jat-Lussa-r  inii^ina  un  aotre  procédé  d'essai,  dît  por  voiekumidt: 
il  ejt  aussi  ru.t  e:  t^aucoup  plus  expéditîf  que  la  coupellalion  ;  aussi  lui 
At!:l^•^>(t.  depiif  eeUe  époque,  la  préréreDce. 

>ou$  d^r.rwu  #a  d-ui)  ces  deui  méthodes  :  par  ^oie  sèche  (h  coupellalioa) 
et  jur  *\se  ii.:ùde.  puis  nous  indiqoerons  le  principe  de  quelques  autres  pro- 
CM<«  ico:3f  e»p!oTéï.  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  l'essai  des  allii^s 
J'irjeat  e:  ie  cuivre  usucl.s,  rnssiii  des  minerais  d'aqient  el  des  allia^e^  auri- 
:épf  s  ivjt::;  ;■:■■  traité  dans  d'autres  parties  de  cet  ouvrafe. 


1"  KSSAI    PAR    I.A   VOIE    SÈCIIE    (COVPELLATHtS). 

i.ei'.e  opération  est  foiulée  sur  les  propriétés  suivantes  de  l'argent,  du  cuivre, 
,ù  plomb  el  de  leurs  oxydes  : 

I  L'arpent  fondu,  inéme  au-dessus  de  1000  degrés,  est  complètemenlinoïj- 
dat'Ie  â  lAii*  ^'  o'*^^'  P^^  volatil  ; 

i  I.e  plomb  foml  à  ;î34  degrés  et  se  transforme  très  rapidement  à  l'air,  «k 
HXH>  det-rés,  en  oxyde  de  plomb  (lilliarge)  fondu  ; 

;»■■  Le  enivre  fond  vers  750  degrés  et  se  cliange  aussi  très  vile  en  njiti 
i(H\\  ilcjirés,  au  contact  de  l'air  ;  cet  oxyde  se  dissout  dans  la  lilbarge  foudae; 

I'  La  cendre  d'os  calcinés  absorbe  un  peu  plus  de  son  poids  de  lilhai^e 
ftitidue;  celte  absorption  n'est  pas  empêchée  par  la  présence  de  l'oivdeiif 
cuivre  dissous  dans  lalilharge. 

tVi  utilise  ces  diverses  propriétés  dp  h  manière  suivaûle  : 


Les  coupelles  sont  fabriquées  avec  de  la  cendre  d'os  calcinés  ;  on  leur  doane 
la  forme  de  petites  coupei  (fig.  7)  ou  capsules  très  épaisses.  On  place  dans  !«»' 

(I)  Harcr,  Hùtoirt  de  la  chimie,  t.  1,  p.  tflit  el  «uiv. 
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cavité  QQ  certain  poids  de  plomb,  que  Ton  porte  à  une  température  supérieure  à 
celle  de  la  fusion  du  métal,  puis  un  poids  plus  faible  de  l'alliage  d'argent  et  du 
cuivre,  lequel  forme  avec  le  plomb  un  alliage  ternaire  fondu.  A  mesure  que  le 
cuivre  et  le  plomb  s'oxydent,  la  litharge  chargée  d'oxyde  de  cuivre  entre  dans 
les  pores  de  la  coupelle,  comme  le  ferait  un  liquide  à  travers  les  pores  d'un 
filtre.  L'argent  reste  inaltéré  sous  forme  de  bouton  fondu.  Lorsque  l'opération 
est  terminée,  on  détache  le  bouton  et  on  le  pèse. 

Tel  est  le  principe  de  la  méthode. 

Les  coupelles  sont  formées  avec  des  os  calcinés  au  contact  de  l'air  et  réduits 
ensuite  en  poudre  fine.  La  cendre  d'os  ainsi  obtenue,  formée  de  phosphate  et 
de  carbonate  de  chaux,  est  humectée  avec  de  l'eau,  ou  mieux  avec  une  dissolu- 
tion à  2  pour  100  de  potasse,   pour  que  la  matière 
soit  légèrement  plastique.    On  introduit  ensuite    la 
pâte  ainsi  préparée  dans  un  moule  métallique  repré- 
senté figure  8. 

Ce  moule  se  compose  d'un  cylindre  1,  évidé  à  l'in- 
térieur, d'un  pilon  2,  terminé  à  l'extrémité  inférieure 
par  une  partie  convexe  bordée  d'un  filet,  et  d'un 
disque  mobile  3,  à  bord  en  biais,  disposé  à  la  base 
du  moule,  dans  lequel  il  pénètre  par  la  partie  infé- 
rieure ;  ce  disque  sert  de  fond  mobile  à  la  coupelle  et 
entre  exactement  dans  la  cavité  de  la  base  du  cylindre. 
Celui-ci  étant  rempli  de  la  p&te  de  cendre  d'os,  on 
frappe  un  seul  coup  sur  le  pilon  au  moyen  du  mar- 
teau 4.  Les  différentes  pièces  se  détachent  ensuite 
aisément.  Les  coupelles  préparées  sont  séchées  à  l'air, 
autant  que  possible  au  soleil,  et  enfin  à  un  feu  doux. 
Cette  dernière  précaution  est  indispensable,  les  cou- 
pelles humides  se  fendant  fréquemment  sous  l'in- 
fluence du  brusque  courant  de  vapeur  d'eau  qu'elles 
produisent  lorsqu'on  les  expose  à  la  température  du 
moufle. 

Cette  fabrication  des  coupelles  demande  une  grande  expérience.  Celles  de  la 
Monnaie  de  Paris  ont  une  rcputuion  européenne  et  sont  expédiées  dans  tous  les 
laboratoires  d'essai. 

Le  fourneau  dans  lequel  se  fait  la  coupellation  ressemble  beaucoup  au  four- 
neau à  réverbère  des  chimistes  (fig.  9). 

Il  est  en  terre  réfractaire  et  ordinairement  cerclé  de  bandes  de  tôle.  Il  com- 
prend un  foyer,  un  laboratoire  et  au-dessus  un  dôme.  Le  laboratoire,  placé 
entre  le  foyer  et  le  dôme,  porte  une  ouverture  ayant  à  peu  près  la  forme  d'uA 
demi-cercle  dont  le  diamètre  est  horizontal  ;  c'est  dans  cette  ouverture  qu'on 
introduit  le  moufle  qui  repose  sur  un  appui  en  terre  fixé  sur  l'autre  face,  à  l'in- 
térieur, et  à  la  partie  inférieure  du  laboratoire.  On  peut  donc  utiliser  un 
fourneau  à  réverbère  ordinaire,  en  modifiant  seulement  la  forme  du  labora- 
toire. 

Ce  fourneau  doit  être  chauffé  au  charbon  de  bois. 


I  t  • 


Fig.  8. 


tW  ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 

Le  moufle,  en  lerre  réfractaire,  est  une  petite  rodte  formée  par  ua  demi- 
cjlindre,  appuyé  sur  une  partie  plane,  et  rermëe  à  une  de  ses  eilrémités 
(fig.  10). 

Il  doit  être  de  faible  épaisseur,  bien  homi^ène,  et  d'un  diamètre  un  peu  infé- 


rieur à  celui  de  l'ouverlure  demi-circulaire  du  laboraloire.  Il  porte  sur  deux 
Gâtés  plusieurs  très  petites  ouvertures,  sous  forme  de  rainures  ou  de  Irous,  qui 
permettent  k  l'air  de  circuler  à  l'intérieur  et  de  s'écbapper  dans  le  fourneau, 
tout  en  empêchant  le  combustible  de  pénétrer  jusqu'aux  cou|ielles. 


Un  mainlieni  ordinairement  le  moulle  dans  le  laboratoire  au  moyen'  d'un 
lut  argileux  placé  à  I  entrée  du  fourneau  et  au  fond  du  monde.  Il  doit  être  fixé 
de  manière  que  sa  surface  plane  soit  bien  honionlale,  pour  éviter  les  écoule- 
ments de  plomb  bors  dei  coupelles  II  faut  pouvoir  1p  détacher  et  le  remplacer 
aisément  lorsque  sous  I  action  d  un  feu  trop  brusque,  ou  de  quelque  autre 
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accident,  il  vient  à  se  briser.  C'est  la  partie  délicate  de  l'appareil  à  coupella- 
tioo. 

Il  est  Terme  en  avant  par  une  porte  mobile.  Des  pinces  métalliques  permet- 
tent de  manœuvrer  cette  porte  et  de  saisir  les  coupelles  chaudes. 

Depuis  quelques  années,  on  remplace,  dans  beaucoup  de  laboratoires,  le 
fourneau  à  charbon  que  nous  venons  de  décrire  pnr  un  fourneau  à  gaz. 

Cet  appareil  (fig.  Il)  contient  un  moufle  semblable  au  précédent,  entouré 
d'une  série  de  briquettes  mobiles  qui  forment  l'enceinte  du  four.  Cette  enceinte 
t'st,  elle-même,  séparée  par  un  intervalle  vide,  communiquant  avec  la  cheminée 


d'appel.  La  température  du  ronge-cerise  est  obtenue  au  moyen  d'une  série  de 
six  gros  becs  Bunsen  accouplés,  dans  lesquels  l'arrivée  de  l'air  est  réglée  par  le 
Jeu  d'un  registre  unique.  La  flamme  entoure  immédiatement  le  moufle,  puis 
passe  dans  la  seconde  enceinte  qui  constitue  une  enveloppe  protectrice. 

Ces  appareils  présentent  certains  avantages  sur  les  fourneaux  à  charbon  ; 
leur  maniement  est  plus  simple  et  la  température  y  est  plus  facile  à  régler. 
Mais  ils  consomment  des  <)uantité3  considérables  de  gai  d'éclairage  et  exigent 
une  1res  large  canalisation. 

On  peut  aussi  employer  l'air  carburé  pour  chauffer  ces  fourneaux. 

Les  coupelles,  devant  servir  à  l'essai,  étant  disposées  dans  le  moufle,  et  le  feu 
bien  allumé,  on  place  dans  chaque  coupelle  la  quantité  de  plomb  pur  qui  est 
nécessaire.  Ordinairement,  on  ne  met  le  plomb  dans  la  coupelle  que  lors- 
qu'elle est  au  rouge-cerise. 

Quant  au  poids  de  plomb  que  l'on  doit  employer,  il  doit  varier  avec  la  nature 
de  l'alliage.  Le  tableau  suivant  indique  quelle  est  celle  quantité  : 
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Titres  Plomb  néeetMire  à  U  coupellalion 

df  l'argent.  de  1  fframme  d'alliag^e. 

Argent  à  i  000  miUièmes 0»3 

—  950  —        3,0 

—  900  —       7.0 

—  800  —        10,0 

—  700  —        12,0 

—  600  —        Uft 

—  500  —        

—  400  — 

—  300       —        ,    ^^^^, 

^QQ       >    16  à  17  grammes. 

—    100   —   ^'^y^.. 

Cuivre  pur 

On  a  rhabîtude  d'opérer  toujours  sur  1  gramme  d'alliage,  de  sorle  que  les 
poids  inscrits  dans  la  seconde  colonne  de  ce  tableau  représentent  précisément 
en  grammes  la  quantité  de  plomb  qu'il  faut  prendre.  De  même,  le  nombre  de 
milligrammes  qui  exprime  le  poids  du  bouton  d'argent  (bouton  de  retour), 
indique  directement  en  millièmes  le  titr«  de  l'alliage.  Un  bouton  de  850  milli- 
grammes correspond  à  un  alliage  à  850  millièmes. 

On  remarque  que  la  quantité  de  plomb  nécessaire  augmente  au  début  très 
rapidement,  avec  la  proportion  de  cuivre  de  Talliage;  ainsi,  il  en  faut  près  de 
3  grammes  pour  les  50  milligrammes  de  cuivre  de  l'alliage  à  950  millièmes. 
Puis  cette  quantité  augmente  moins  vite  ;  ainsi  l'alliage  à  600  millièmes  n'exige 
que  2  grammes  de  plomb  de  plus  que  l'alliage  à  700  millièmes,  soit  1  gramme 
de  plomb  pour  60  milligrammes  de  cuivre.  Au  delà  même,  à  partir  du  titre 
de  500  millièmes,  la  quantité  de  plomb  qu'il  faut  employer  reste  constante 
jusqu'au  cuivre  pur  ;  ainsi  1  gramme  de  cuivre  pur  n'exige  pas  plus  de  plomb 
que  0*^5  de  cuivre  allié  à  0'',5  d'argent.  Ces  faits,  établis  par  expérience, 
n'ont  pas  été  expliqués. 

Dans  tous  les  cas,  on  doit  admettre  qu'une  coupelle  absorbe  aisément  sou 
poids  de  plomb  à  l'état  de  litharge  plus  ou  moins  chargée  d'oxyde  de  cuivre.  De 
sorte  que  le  choix  de  la  coupelle  est  facile  :  pour  un  alliage  à  800  millièmes, 
elle  devra  peser  10  grammes  ;  pour  un  alliage  à  500  millièmes,  son  poids  doit 
être  de  16  à  17  grammes.  Le  fabricant  de  coupelles  réserreune  cavité  plus  ou 
moins  grande  suivant  le  poids  de  chaque  coupelle  et  par  conséquent  suivant  le 
poids  du  plomb  qu'elle  doit  recevoir. 

Pour  les  titres  intermédiaires  entre  ceux.qui  sont  indiqués  au  tableau  précé- 
dent, on  calcule  le  poids  du  plomb  et  de  la  coupelle  d'après  une  simple  pro- 
portion arithmétique  ;  ainsi  pour  un  alliage  à  925  millièmes,  on  devra  intro- 
duire ^^  ou  5  grammes  de  plomb. 

Il  sufflt  toujours  de  peser  le  plomb  au  décigramme. 

Mais  ici  une  première  difficulté  se  présente:  le  poids  de  plomb  nécessaire  à 
chaque  opération  variant  avec  le  titre  deralliage,  il  semble  qu'il  faudrait  préa- 
lablement connaître  ce  titre.  En  fait,  il  suffit  de  l'avoir  déterminé  approxima- 
tivement. On  y  arrive  soit  par  un  essai  à  la  pierre  de  touche  qui  donne  le  titre  à 
10  ou  15  millièmes  près  et  qui  est  très  rapide,  soit  par  une  coupellalion  préa- 
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labié.  On  peut,  par  exemple,  passer  à  la  coupelle  O'^lOO  de  Tailiage  dont  on  ne 
connaît  pas  le  titre  avec  1  gramme  de  plomb  ;  on  obtient  ainsi  un  premier 
boulon  de  retour,  de  moins  de  i  décigramme,  qui  donne  le  titre  cherché  à 
10  ou  30  millièmes  près.  Si  la  couleur  ou  les  caractères  extérieurs  de  l'alliage 
indiquaient  une  dose  de  cuivre  supérieure  à  50  pour  100,  on  prendrait  de 
1*',5  à  2  grammes  de  plomb  pour  celle  coupellation  préalable.  On  a  ainsi  une 
indication  suffîsamment  exacte  pour  connaître  la  quantité  de  plomb  nécessaire 
pour  Tessai  déOnitif,  qui  se  fait  alors  sur  1  gramme  d*alliage  et  avec  plus  de 
précautions. 

Lorsque  le  plomb  a  été  porté  dans  la  coupelle  chauffée  au  rouge  vif,  il  ne 
tarde  pas  à  fondre  en  un  seul  globule  qui  prend  la  forme  d'un  hémisphère 
aplati.  En  même  temps,  il  se  recouvre  d'une  pellicule  grisâtre  d'oxyde  de  plomb 
qui  fond  bientôt  et  entre  dans  la  coupelle.  A  ce  moment,  et  celte  première 
phase  de  l'opération  est  très  rapide,  le  globule  de  plomb  fondu  devient  très 
brillant;  on  dit  qu'il  est  découvert.  La  température  doit  être  de  800  à 
950  degrés. 

On  introduit  alors,  avec  une  pince  légère  et  élastique,  1  gramme  de  l'alliage. 
Ce  corps,  étant  ordinairement  en  plusieurs  fragments,  doit  être  enveloppé  dans 
une  mince  feuille  de  plomb  ou  de  papier.  On  le  dépose  à  la  surface  du  bain. 
Les  trois  métaux  forment  bientôt  un  mélange  homogène  fondu  qui  conserve  la 
forme  du  globule  de  plomb  et  se  recouvre  à  chaque  instant  de  gouttelettes  de 
litharge  fondue  immédiatement  absorbées  par  la  coupelle. 

En  même  temps  des  fumées  blanches  se  produisent  au-dessus  de  la  coupelle, 
produites  par  la  combustion  des  vapeurs  de  plomb  qui  se  dégagent.  On  doit 
surveiller  cette  formation  des  fumées  blanches  pendant  toute  la  durée  de  la 
coupellation,  depuis  le  moment  où  l'alliage  a  élé  porté  dans  la  coupelle.  Lors- 
que les  vapeurs  sont  trop  abondantes,  on  dit  que  Vœuvre{i)  a  trop  chaud; 
dans  ce  cas,  et  surtout  lorsque  les  fumées  deviennent  rouges,  on  peut  craindre 
que  les  vapeurs  do  plomb  n'entraînent  un  peu  d'argenL  On  doit  alors  ramener 
avec  précaution  la  coupelle  vers  l'orifice  du  moufle,  où  la  température  est 
toujours  un  peu  moins  élevée.  On  la  reporte  ensuite  au  milieu  du  moufle  pour 
achever  la  coupellation. 

On  juge  que  l'opération  est  près  d'être  terminée  à  la  forme  et  au  volume  que 
prend  le  bouton  ;  pour  un  alliage  à  800  millièmes  le  volume  doit  être  réduit  au 
dixième  environ.  A  ce  moment  le  bouton  ou  Vœuvre  s'arrondit,  les  points 
brillants  formés  par  la  lilharge  deviennent  plus  petits  et  sont  agités  d'un  mou- 
vement plus  rapide.  Cet  ensemble  de  caractères  suffit  pour  guider  un  essayeur  j 
expérimenté. 

On  doit  alors  amener  la  coupelle  assez  près  de  l'ouverture  du  moufle,  une 
température  trop  élevée  étant  nuisible,  surtout  à  ce  moment,  et  on  tient  la 
porte  entr'ouverte  pour  suivre  facilement  les  dernières  phases  de  la  réaction. 

Peu  à  peu,  les  points  lumineux  qui  couraient  à  la  surface  disparaissent,  et  le 
bouton  devient  terne;  mais  ce  phénomène  ne  dure  qu'un  instant  très  court^  et 

r 
I 

(1)  Celte  expression  d*œuvi'e  dont  se  servent  encore  aujoord*hui les  essayeurs  est  empruntée 
à  l'ancien  langage  des  alchimistes.  ] 

1 

4 


1 


104  ENCYGLOPÉDIR  CHlMIQUe. 

presque  aussitôt  le  bouton  se  recouvre  de  bandes  irisées  formées  par  une 
peliicule  très  mince  d'oxyde  de  plomb  fondu  et  qui  se  meuvent  dans  tous  les 
sens  avec  rapidité  ;  c'est  le  phénomène  bien  connu  des  lames  minces. 

Ces  irisations  disparaissent  bientôt,  et  le  bouton  redevient  terne  ;  on  ferme 
alors  presque  complètement  la  porte  du  moufle,  de  manière  que  la  température 
soit  assez  élevée  pour  que  les  dernières  traces  d*oxyde  de  plomb  entrent  dans 
les  pores  de  la  coupelle. 

Tout  à  coup  le  bouton  se  découvre,  et  Tarfçent  apparaît  éclatant,  en  produi- 
sant une  vive  lumière.  Cette  illumination  subite  constitue  Véclair.  Il  indique 
la  fin  de  la  coupellalion.  Presque  immédiatement  après,  l'argent  devient  plus 
terne  et  commence  à  se  solidifier. 

Lorsque  l'essai  a  fait  l'éclair,  on  doit  le  laisser  refroidir  très  lentement  si 
Ton  veut  éviter  le  rochage^  qui  est  toujours  accompagné  de  pertes  d'argent. 
On  dit  que  l'argent  roche,  lorsque,  au  moment  de  sa  solidification,  le  bouton  se 
recouvre  de  végétations  produites  par  des  soulèvements  métalliques;  la  sur- 
face, au  Heu  d'être  unie  et  brillante,  est  alors  surmontée,  en  certains  points, 
d'aiguilles  ou  de  dentelures  irrégulières  d'un  aspect  mat.  Pendant  longtemps 
on  a  supposé  que  ces  végétations  étaient  dues  à  la  dilatation  éprouvée  par 
l'argent  en  se  solidifiant;  la  couche  extérieure,  disait-on,  se  refroidit  la  pre- 
mière ;  elle  est  déjà  dure  lorsque  les  parties  profondes  sont  encore  liquides; 
dès  que  celles-ci  prennent  l'état  solide,  leur  dilatation  ne  peut  s'effectuer  qu'à 
la  condition  de  faire  rompre  la  couche  extérieure,  qui  livre  passage  à  une 
partie  du  métal  intérieur.  Depuis  les  expériences  de  Samuel  Lucas,  on  admet 
que  les  végétations  sont  dues  au  brusque  dégagement  d'oxygène  que  l'argent 
dissout  en  assez  grande  quantité  lorsqu'il  est  fondu,  et  qu'il  abandonne  en  pre- 
nant l'état  solide.  Dans  l'étude  chimique  de  l'argent  {première  partie  de  cet 
article),  nous  avons  insisté  sur  ce  phénomène  et  sur  cette  curieuse  propriété  de 
l'argent  fondu.  Si  telle  est  la  cause  du  rochage,  on  doit  évidemment  le  suppri- 
mer en  conduisant  très  lentement  la  solidification  du  métal,  qui  perd  peu  à  peu 
son  oxygène.  Souvent  les  essayeurs  agitent  légèrement  la  coupelle  au  moment  où 
le  bouton  se  fige  pour  faciliter  le  départ  de  l'oxygène  et  éviter  qu'il  ne  se  dégage 
tout  à  coup. 

Le  phénomène  de  Véclair  est  dû  à  des  causes  bien  différentes.  On  admettait 
autrefois  qu'il  était  produit  par  le  brusque  dégagement  de  chaleur  qui  accom- 
pagne la  solidification  du  bouton.  Cependant  on  avait  remarqué  que  les 
alliages  très  riches  en  argent  ne  donnent  pas  d'éclair,  ce  qui  rendait  peu  accep- 
table l'explication  proposée.  Levol  a  proposé  une  autre  théorie  de  ce  phéno- 
mène qui  est  maintenant  généralement  acceptée.  Il  pense  que  tout  le  cuivre 
qui  se  trouve  absorbé  en  même  temps  que  la  litharge  dans  les  pores  de  la 
coupelle  n'est  pas  à  Tétat  de  bioxyde  CuO,  mais  qu'une  fraction  de  ce  cuivre  se 
trouverait  à  l'état  de  sous-oxyde  Cu'O.  Plusieurs  faits  d'expérience  rendent  en 
effet  cette  hypothèse  très  probable.  Dès  lors,  on  peut  penser  qu'au  moment  où 
l'argent,  sur  le  point  de  se  solidifier,  abandonne  l'oxygène  qu'il  avait  dissous, 
cet  oxygène  se  combine  au  proloxyde  de  cuivre  de  la  coupelle  pour  le  trans* 
former  en  bioxyde.  Ce  changement  correspond,  en  effet,  à  un  dégagement  de 
chaleur  de  près  de  vingt  calories  par  équivalent  d'oxygène.  Il  peut  suffire  pour 
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élever  momentanément  la  température  du  bouton  et  produire  l'illumination 
que  Ton  observe.  On  comprend  alors  pourquoi  l'argent  pur  ou  les  alliages  très 
riches  en  argent  ne  produisent  pas  d'éclair,  puisque  l'oxygène  ne  rencontre  pas 
ou  ne  rencontre  que  très  peu  de  proloxyde  de  cuivre  ;  en  se  dégageant  totale- 
ment dans  l'atmosphère,  il  doit  même  produire  un  abaissement  de  température. 
Cependant  cette  explication  est  encore  bien  hypothétique.  On  n'a  pas  constaté 
notamment  que  l'éclair  fût  d'autant  plus  brillant  que  l'alliage  est  plus  riche  en 
cuivre,  ni  remarqué  une  tendance  moindre  au  rochage  dans  ces  mêmes 
alliages,  ce  qui  devrait  se  produire  en  admettant  Texplication  de  l'éclair  pro- 
posée par  Levol. 

Lorsque  l'essai  a  été  trop  ou  Irop  longtemps  chauffé,  ou  lorsqu'il  y  a  eu 
rochage,  on  doit  le  rejeter,  parce  qu'il  y  a  eu  certainement  des  pertes  d'argent. 
Même  lorsque  ces  inconvénients  ont  été  évités,  il  peut  arriver  qu'un  peu  d'ar- 
gent a  pénétré  dans  les  pores  de  la  coupelle;  c'est  une  cause  d'erreur  presque 
constante.  En  sens  inverse,  le  bouton  peut  n'avoir  pas  été  chauffé  à  une  tempé- 
rature assez  élevée;  il  peut  alors  retenir  un  peu  d'alliage  et  même  du  plomb; 
même  dans  les  très  bons  essais,  le  bouton  n'est  jamais  formé  d'argent  absolu- 
ment pur,  et  rnnalyse  par  voie  humide  indique  qu'il  est  au  titre  moyen  de  99*2  à 
998  millièmes;  le  titre  indiqué  parle  poids  du  bouton  serait  donc  un  peu  trop  fort. 

De  même  il  peut  arriver  que  le  plomb  contienne  un  peu  d'argent.  Les  Romains 
n'ignoraient  pas  que  les  galènes  naturelles  sont  presque  toujours  argentifères, 
et  dans  son  ordonnance  de  1343,  Philippe  de  Valois  insiste  sur  la  nécessité 
d'employer  du  plomb  exempt  d'argent  pour  la  coupellation.  En  fait,  tous  les 
échantillons  de  plomb  du  commerce  sont  un  peu  argentifères,  aussi  doit-on  se 
servir  du  plomb  pauvre  ou  mieux  encore  ilu  plomb  purifié  par  des  procédés 
chimiques.  Cette  cause  d'erreur  est  d'ailleurs  d'autant  plus  à  craindre  que 
l'alliage  à  analyser  est  plus  pauvre  en  argent,  parce  qu'il  faut  un  grand  excès  de 
plomb,  et  c'est  précisément  pour  Tanalyse  de  ces  alliages  pauvres  qu'il  faut 
surtout  avoir  du  plomb  exempt  d'argent,  puisque  le  poids  du  bouton  de  retour 
est  très  faible.  On  se  sert  généralement  do  plomb  obtenu  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  nitrate  de  plomb  purifié  par  cristallisation,  et  traitant  l'oxyde  par 
du  charbon  de  sucre  dans  un  creuset.  Quelquefois  on  emploie  le  plomb  métal- 
lique obtenu  par  l'action  à  froid  d'une  lame  de  zinc  sur  une  dissolution  de 
chlorure  de  plomb  pur,  après  avoir  bien  lavé  le  métal  et  l'avoir  fondu. 

Cependant,  parmi  ces  causes  d'erreur,  ce  sont  les  premières  qui  prédominent. 
Il  en  résulte  que  le  titre  obtenu  par  la  coupellation  est  constamment  trop  faible, 
même  lorsqu'elle  a  été  très  bien  conduite. 

Aussi  faut-il  ajouter  au  résultat  donné  par  la  pesée  du  bouton  de  retour 
un  nombre  moyen  que  l'expérience  seule  peut  déterminer.  Pour  évaluer  cette 
correction  avec  quelque  précision,  le  meilleur  moyen  consiste  à  placer  dans 
une  autre  coupelle  disposée  à  côté  de  la  première,  et  traitée  exactement  de  la 
même  manière,  un  autre  essai  dans  lequel  on  aura  placé  le  poids  d'argent  et 
le  poids  de  cuivre  purs  qui  correspondent  au  titre  approximatif  donné  par 
l'essai  préliminaire.  Le  bouton  que  l'on  obtient  ainsi  pèse  un  peu  moins  que 
l'argent  pur  qui  a  été  employé;  la  différence  du  poids  est  précisément  la  correc- 
tion à  ajouter  au  titre  obtenu  dans  l'essai  véritable. 
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Hais  ce  procédé  est  long  et  compliqué.  Dans  des  laboratoires  comme  ceux 
des  hôtels  des  monnaies  où  Ton  fait  un  grand  nombre  de  coupellalions  avec  les 
mêmes  instruments  et  matières  premières,  chaque  essayeur  peut  construire  à 
l'avance  une  table  de  compensation  pour  les  divers  titres  en  traitant  des  alliages 
de  composition  connue.  Voici,  d'après  Debray  (1),  la  table  de  correction 
adoptée  au  laboratoire  des  essais  de  la  Commission  des  monnaies  de  Paris  : 


Titres 

Titres  treuvés 

Correctioii  à  ajouter 

exacts. 

par  la  ooupellation. 

aux  titres  obtenus. 

lôôo 

998,97 

1,03 

975 

973,24 

1,76 

950 

947,50 

2,50 

925 

921 ,75 

3,25 

900 

896,00 

4,00 

875 

870,93 

4,07 

850 

845,85 

4,15 

8!25 

8i0,78 

4,22 

800 

795,80 

4,30 

775 

770,79 

4,41 

750 

745,48 

4,52 

725 

720,36 

4,64 

700 

695,25 

4,75 

675 

670,27 

4,73 

650 

645,29 

4,71 

625 

620,30 

4,70 

600 

595,32 

4,68 

575 

570,32 

4,68 

550 

545,32 

4,68 

525 

520.32 

4,68 

500 

495,32 

4,68 

475 

470,50 

4,50 

450 

445,69 

4,31 

425 

440,87 

4,13 

400 

396,05 

3,95 

375 

371 ,39 

3,61 

350 

346,73 

3,27 

325 

322,06 

2,94 

300 

297,40 

2,60 

275 

272,42 

2,58 

250 

247,44 

2,56 

225 

222,45 

2,55 

200 

197,47 

2,53 

175 

172,88 

2,12 

150 

148,30 

1,70 

125 

123,71 

1,29 

100 

99,12 

0,88 

75 

74.34 

0,66 

50 

49,56 

0,44 

25 

24,78 

0,22 

On  voit  immédiatement,  à  riiispectiou  de  ces  nombres,  que  Terreur  commise 
peut  atteindre  plus  de  4  millièmes,  précisément  pour  les  alliages  contenant  de 

(1)  Article  Essais  du  Dictionnaire  de  chimie  de  Wurtz,  t.  II,  p.  1263. 
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400  à  900  millièmes  d'argent  fin,  c'est-à-dire  pour  ceux  dont  Tanalyse  se  fait 
le  plus  souvent.  De  plus,  pour  obtenir  cette  précision  relative,  on  doit  conduire 
l'essai  avec  beaucoup  de  soin  ;  il  exige  une  surveillance  constante,  et  demande 
beaucoup  de  temps  (1). 

Ces  causes  d'erreur  sont  encore  plus  variables  lorsque  l'alliage  contient, 
outre  le  cuivre  et  l'argent,  un  peu  d'or,  du  platine  ou  du  palladium;  les  tables 
précédentes  ne  peuvent  plus  être  employées  dans  ce  cas,  et  il  devient  nécessaire 
de  faire  en  même  temps  l'essai  d'un  témoiny  c'est-à-dire  d'un  alliage  présen- 
tant à  peu  près  la  même  composition  que  l'essai  définitif,  et  une  composition 
connue. 

Tels  sont  les  inconvénients  de  ce  procédé  d'analyse  par  voie  sèche.  Comme 
pendant  très  longtemps  il  fut  considéré  comme  le  seul  mode  d'essai  légal  et 
que  le  titre  qu'il  donne  est  constamment  inférieur  au  titre  réel,  on  était  obligé, 
pour  la  fabrication  des  monnaies  et  des  objets  d'orfèvrerie,  d'employer  des 
alliages  un  peu  plus  riches,  par  exemple  à  904  ou  905  millièmes,  au  lieu  de 
900,  pour  que  la  coupellation  pût  donner  900  millièmes.  Ces  inconvénients 
amenèrent  des  plaintes  fondées,  qui  eurent  pour  conséquence  immédiate  une 
étude  nouvelle  et  sérieuse  de  l'essai  par  coupellation.  Pour  lever  tous  les 
doutes,  on  prépara  à  Paris,  avec  tous  les  soins  possibles,  des  alliages  d'argent 
et  de  cuivre  aux  titres  de  800,  900  et  950  millièmes;  on  en  envoya  des  échan- 
tillons dans  les  bureaux  de  contrôle  les  plus  importants  de  l'Europe,  à  Vienne, 
à  Madrid,  à  Londres,  à  Amsterdam,  à  Utrecht,  à  Naples,  à  Hambourg,  à 
Alloua;  à  Paris,  ils  furent  essayés  par  d'Arcet  et  Vauquelin. 

Partout  on  eut  une  perte  en  argent  qui  fut  en  moyenne  de  5  à  6  millièmes,  et 
qui  atteignit  quelquefois  de  9  à  13  millièmes  (2). 

Pour  répondre  aux  justes  réclamations  des  directeurs  des  monnaies,  Gay- 
Lussac  proposa  en  1830  et  fil  adopter  une  méthode  beaucoup  plus  exacte,  dite 
par  voie  humide  (3). 


i""  ESSAI   PAR  LA  VOIE  HUMIDE. 

Ce  procédé  peu  à  peu  a  remplacé  la  coupellation;  on  remploie  aujourd'hui 
dans  tous  les  hôtels  des  monnaies  et  dans  les  laboratoires  des  essayeurs  du 
commerce. 

Il  est  fondé  sur  la  propriété  que  possèdent  les  chlorures  solubles  de  précipiter 
entièrement  l'argent  de  sa  dissolution  dans  l'acide  azotique,  sans  agir  sur  les 

(t)  On  a  proposé  de  remplacer  le  plomb  par  le  bismuth  qui  jouit  des  mêmes  propriétés, 
mais  les  avantages  de  cette  substitution  sont  douteux,  et  on  ne  Ta  pas  adoptée. 

(2)  Mohr  et  Glassen,  Analyse  chimique  par  les  liqueurs  titrées,  3*  édit.  française  par  Gau- 
tier, p.  388. 

(3)  Il  s*agit  ici  seulement  de  Fessai  des  matières  d'argent  et  des  alliages  monétaires* qui  cun- 
liennent  toujours  une  dose  considérable  d'argent,  car,  pour  constater  la  présence  de  très  petites 
quantités  de  ce  métal,  Tessai  par  voie  humide  n'est  pas  employé;  c'est  par  la  coupellation  que 
Malaguti,  Durocher  et  Sarzeaud  ont  pu  constater  la  présence  de  millionièmes  d'argent  dans 
les  produits  d'évaporation  des  eaux  de  la  mer. 
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métaux  avec  lesquels  Targent  se  trouve  allié  dans  les  matières  d'argent. 
L'équation  : 

AgO,AiO«  +  MCI  =  MO,AiO«  +  AgCl 

rend  compte  de  cette  précipitation,  M  pouvant  être  un  métal  alcalin  ou  alcalino- 
terreux,  ou  encore  un  mélange  de  ces  métaux. 

Le  chlorure  d*argent  formé  peut  être  facilement  séparé,  car  il  est  complète- 
ment insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  azotique  étendu.  Il  se  rassemble 
rapidement  en  flocons  caillebottés  lorsqu'on  agite  la  liqueur  tiède  dans 
laquelle  il  s'est  formé,  et  se  dépose  en  laissant  le  liquide  parfaitement  clair  et 
transparent.  On  reconnaît  alors  s*il  reste  de  l'argent  dans  la  liqueur,  ou  si  le 
chlorure  soluble  s'y  trouve  en  excès;  dans  le  premier  cas,  la  dissolution  se 
trouble  par  l'addition  d'une  goutte  de  chlorure  soluble;  dans  le  second  cas, 
elle  précipite  par  l'azotate  d'ai^ent. 

L'analyse  des  alliages  d'argent  par  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium, 
après  dissolution  de  l'alliage  dans  l'acide  azotique  pur,  peut  être  exécutée  de 
trois  manières  différentes  : 

i""  On  précipite  l'argent  par  un  léger  excès  de  sel  marin;  on  filtre,  on  lave 
et  on  dessèche  le  précipité;  de  son  poids  on  déduit  le  poids  de  l'argent; 

S""  Le  titre  d'une  dissolution  de  sel  marin  étant  connu,  on  détermine  le 
poids  qu'il  faut  en  prendre  pour  précipiter  exactement  tout  l'argent  contenu 
dans  l'alliage; 

3""  Ce  titre  étant  connu,  on  détermine  le  volume  qu'il  faut  en  employer  pour 
la  précipitation  complète. 

De  ces  trois  méthodes,  c'est  la  dernière  qui  a  été  choisie  par  Gay-Lu.ssac, 
parce  qu'elle  est  d'une  exécution  très  facile  et  plus  rapide. 

La  réaction  rhimique  décrite  plus  haut  nous  indique  que,  pour  précipiter 
exactement  108  grammes  d'argent  (1),  il  faut  employer  35<n',5  de  chlore,  soit 
58^,5  de  chlorure  de  sodium  pur,  ou  bien,  pour  i  gramme  d'argent,  Or-,5414 
de  ce  chlorure. 

L'essai  par  voie  humide  doit  être  précédé  de  la  préparation  préalable  : 
i*"  d'argent  pur  à  1000  millièmes;  i""  d'une  dissolution  contenant  5^,414  de 
chlorure  de  sodium  pur  dans  un  litre,  dite  dissolution  normale  salée; 
3*  d'une  dissolution  décime  salée,  telle  que  1  titre  de  cette  liqueur  corresponde 
exactement  à  100  centimètres  cubes  de  la  précédente;  4°  d'une  dissolution 
décime  d'argent,  telle  qu'un  volume  de  cette  liqueur  soit  exactement  précipité 
par  un  volume  égal  de  la  dissolution  décime  salée. 

l**  Préparation  de  l'argent  pur.  —  Celte  opération  s'effectue  par  un  des 
procédés  que  nous  avons  indiqués  dans  l'étude  théorique  de  l'argent.  On  peu^ 
notamment  réduire  le  chlorure  d'argent  pur  par  le  zinc  ou  par  le  carbonate  de 
chaux.  Stas  a  particulièrement  recommandé  la  réduction  des  solutions  ammo- 


(1)  Exactement  107«',9i!6  ou  107«',66»  suivant  le  nombre  que  Ton  prend  comme  équivalent  de 
l'argent. 
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niacales  d*azotate  d'argent  par  le  sulfite  d'ammoniaque,  en  présence  d'un  sel 
de  cuivre;  l'argent  réduit,  après  lavage  et  dessiccation,  est  fondu  avec  5  pour 
100  de  son  poids  de  borax,  et  0,5  pour  100  de  son  poids  d'azotate  de  soude. 
On  en  fait  un  lingot  que  l'on  réduit  en  lames.  Ces  lames  sont  lavées  à  l'acide 
chlorhydrique  qui  enlève  des  traces  de  fer,  puis  lavées  et  desséchées. 

2*  Préparation  de  la  dissolution  normale  salée.  —  Si  l'on  avait  à  sa  dispo- 
sition du  sel  marin  parfaitement  pur  et  sec,  il  suffirait  d'en  peser  5«',414  et  de 
les  dissoudre  dans  de  l'eau  distillée  de  manière  à  en  faire  un  litre  à  15  degrés. 
On  peut,  il  est  vrai,  obtenir  du  chlorure  de  sodium  cristallisé  exempt  de  matières 
étrangères  solides,  mais  il  retient  toujours  de  l'eau.  Les  dernières  traces  d'hu- 
midité ne  sont  éliminées  qu'à  une  température  assez  élevée  ;  or  il  importe  de 
ne  pas  fondre  le  sel,  qui,  sous  l'influence  de  la  flamme,  prend  une  réaction 
faiblement  alcaline,  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  de  la  flamme  l'atta- 
quant un  peu  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  du  carbonate  de 
soude  qui  reste  mélangé  au  sel.  Cependant  certains  échantillons  du  sel  gemme 
très  pur  peuvent  après  pulvérisation  et  dessiccation  être  employés  directement 
pour  la  préparation  de  la  liqueur  normale  salée. 

Hais  le  plus  souvent  on  fait  vers  15  degrés  une  dissolution  saturée  de  sel  de 
cuisine  ordinaire.  On  en  pèse  541ff%4  que  l'on  mélange  avec  une  quantité  d'eau 
ordinaire  suffisante  pour  faire  exactement  ib  litres.  Le  poids  employé  est  tel 
que,  si  le  sel  était  pur,  100  centimètres  cubes  précipiteraient  exactement 
i  gramme  d'argent.  On  rectifie  le  titre  de  cette  dissolution  normale  de  la  manière 
suivante  :  on  dissout  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri  de  200  centimètres  cubes 
1  gramme  d'argent  pur  dans  l'acide  azotique,  et,  après  avoir  chassé  les  vapeurs 
nitreuses,  on  y  verse  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  salée.  Celle-ci 
étant  d'un  titre  un  peu  plus  faible,  après  agitation  et  réunion  du  précipité  du 
chlorure,  il  restera  un  peu  d'argent  dissous  ;  on  ajoute  alors  goutte  à  goutte 
dans  le  flacon  de  la  liqueur  décime  salée  (1);  supposons  qu'il  soit  nécessaire 
d'employer  6  centimètres  cubes  de  celte  liqueur  décime  pour  obtenir  la  préci- 
pitation exacte.  Il  en  résulte  que  les  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  nor- 
male ne  précipitent  en  réalité  que  0?%994  d  argent,  au  lieu  de  1  gramme,  ou 
bien  que  les  54U%4de  la  liqueur  primitive  ne  précipitent  que  :248ff%5  d'argent, 
au  lieu  de  250  grammes.  Il  faut  donc  ajouter  un  poids  de  la  liqueur  primitive 
donnée  par  la  proportion  : 

1514  =  i'    d'où  x=  13^^07. 

On  ajoutera  i3?'',07  de  la  dissolution  saturée  de  sel  marin  à  la  première 
liqueur  normale  salée.  On  fait  ensuite  un  nouvel  essai  de  la  liqueur  qui  doit 
être  exacte  à  1/2  millième  près,  c'est-à-dire  que  100  centimètres  cubes  doivent 
précipiter  de  0«%9995  à  1^,0005  d'argent.  On  conserve  la  dissolution  pour  les 
essais. 

(1)  Il  n*e8t  mâme  pas  nécessaire  d'avoir  à  sa  disposition  de  lu  liqueur  décime  salée  déjà 
préparée.  Il  suffit  pour  cette  cxpérieiïce  tie  prendre  ICH)  cenliinèlres  cubes  de  la  liqueur  nor- 
inale  salée  que  Ton  essaye  et  d*en  faire  1  litre. 


1 


ilO  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

3**  Préparation  de  la  liqueur  décime  salée.  —  Il  suffit  de  verser  100  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  normale  dans  un  vase  de  1  litre  que  Ton  aehère  de 
remplir  jusqu'au  trait.  Quelques  litres  de  celte  dissolution  suffisent  pour  nn 
très  grand  nombre  d'essais. 

4"*  Préparation  de  la  liqueur  décime  d'argent.  —  On  dissout  1  gramme 
d'argent  fin  dans  un  ballon  de  1  litre  en  y  ajoutant  5  à  6  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  pur  (surtout  exempt  d'acide  chlorhydrique)  ;  puis,  après  avoir 
chassé  avec  un  soufHet  les  vapeurs  nitreuses,  on  étend  d*eau  distillée  jusqu'au 
trait  du  ballon. 

On  doit  s'assurer  que  les  deux  dernières  liqueurs  se  précipitent  esactemeni 
à  volumes  égaux. 

Ces  différentes  dissolutions  doivent  être  préparées  à  une  température  voisine 
de  -f-  1^  degrés,  et  conservées  dans  des  flacons  bouchés  à  Tabri  de  l'évaporatioo. 

Voyons  maintenant  comment  on  doit  conduire  l'essai  par  voie  humide  d'an 
alliage  d*argent  et  de  cuivre  : 

Une  opération  préliminaire  a  permis  iVapproximer  le  titre  de  l'alliage,  c'esl- 
à-dire  de  déterminer  à  peu  près  son  titre.  On  pourrait  obtenir  ce  résultat  soit 
par  une  première  coupellation,  soit  par  un  essai  au  louchau,  soit  encore  par 
une  mesure  de  densité.  Dans  presque  tous  les  cas,  cette  analyse  préliminaire 
est  inutile  dans  les  hôtels  des  monnaies  ou  dans  les  laboratoires  d'essayeurs, 
parce  que  Ton  connaît  toujours  à  peu  près  le  titre  de  l'alliage;  on  se  propose 
seulement  de  vérifier  qu'une  pièce  de  monnaie  divisionnaire  à  835  millièmes  a 
un  litre  réel  compris  entre  83â  et  838,  ou  qu'une  pièce  de  5  francs  en  argents 
un  litre  supérieur  à  898  el  intérieur  à  90:2  millièmes,  ou  encore  qu'une  matière 
d*argent  présentée  comme  étant  au  premier  ou  au  second  titre  contient  une 
quantité  d'argent  suffisante  pour  qu'on  puisse  lui  appliquer  l'empreinte  corres- 
pondant à  ce  titre.  Un  essai  préalable  et  très  rapide  à  la  pierre  de  touche  est 
toujours  suffisant  et  bien  souvent  inutile. 

Supposons  que  l'on  ait  à  analyser  utte  pièce  de  5  francs  en  argent,  dont  le 
titre  doit  être  de  900  millièmes,  avec  une  tolérance  de  â  millièmes  au-dessus 
ou  au-dessous,  c'est-à-dire  que  le  titre  réel  doit  être  compris  entre  898  et 
902  millièmes.  Si  l'on  admet  que  la  pièce  est  à  la  limite  inférieure  898  mil- 
lièmes, la  proportion  suivante  donne  la  quantité  de  cet  alliage  qui  contient 
1  gramme  d'argent  : 

8i)8       1,01)0 


iOOO""     X 


d'où    x  =  U%\\m. 


On  pèse  donc  l«^%il36  de  l'alliage,  et  on  l'introduit  dans  un  flacon  de  200  cen- 
timètres cubes  environ  bouché  à  l'émeri.  On  y  ajoute  5  à  G  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  pur  de  densité  1,2,  et  on  chaufl'e  un  peu  au  bain-mariele 
flacon  débouché.  Après  l'attaque  des  deux  métaux,  on  chasse  les  vapears 
d'acide  hypoazotique  au  moyen  d'un  soufflet  terminé  par  un  tube  de  verre.  On 
introduit  alors  dans  le  flacon  100  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  salée, 
et  on  agite  vivement  le  flacon  bien  bouché  pendant  deux  ou  trois  minutes.  U 
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liqueur  devient  claire,  et  le  précipité  d'argent  tombe  rapidement  et  se  réunit 
au-dessous  du  liquide. 

liCs  dissolutions  étant  exactement  titrées,  si  Talliage  employé  est  à  un  litre 
supérieur  à  898,  il  doit  rester  de  l'argenl  dissous  dans  le  flacon  ;  si  au  contraire 
son  titre  est  inférieur,  il  doit  s'y  trouver  un  excès  de  chlorure  de  sodium. 

On  ajoute  alors  1  centimètre  cube  de  la  liqueur  décime  salée;  cette  quantité 
précipite  exactement  1  milligramme  d'argent.  Dans  le  cas  où  la  dissolution 
aurait  contenu  encore  un  peu  d'ai^ent,  cette  addition  produirait  un  trouve  blanc 
très  apparent.  On  agite  de  nouveau  pour  clarifier  le  liquide,  et  l'on  verse  un 
deuxième  centimètre  cube  de  la  môme  liqueur  décime  salée.  S'il  se  produit 
encore  un  précipité  appréciable,  on  clarifie  encore  le  liquide  par  une  nouvelle 
agitation,  et  on  y  ajoute  un  troisième  centimètre  cube  de  solution  décime  salée, 
et  on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  trouble  plus. 

Supposons,  par  exemple,  que,  dans  notre  expérience,  les  trois  premiers  cen- 
timètres cubes  aient  produit  un  trouble,  et  que  le  quatrième  n'ait  pas  altéré  la 
transparence  du  liquide.  On  commence  par  retrancher  complètement  ce  qua- 
trième centimètre  cube,  car,  il  a  été  ajouté  inutilement.  Quant  au  troisième,  on 
doit  n'en  compter  que  la  moitié,  car,  s'il  est  certain  qu'une  fraction  de  ce  centi- 
mètre cube  a  été  utilisée  pour  précipiter  les  dernières  traces  d'argent,  il  est 
probable  que  la  dernière  portion  a  été  inutile.  Ne  pouvant  évaluer  cette  frac- 
tion, on  admet  qu'elle  est  égale  à  ï/i. 

Or  chatjue  centimètre  cube  de  liqueur  décime  salée  correspond  à  un  dixième 
de  centimètre  cube  de  liqueur  normale,  ou  à  i  milligramme  d  argent,  c'est-à- 
dire  à  1  millième  de  la  quantité  totale,  puisqu'on  a  pris  1  gramme  d'argent 
pur,  ou  du  moins  un  poids  très  voisin  de  1  gramme* 

L'erreur  pos^ble  ne  peut  dépasser  un  demi-millième. 

La  quantité  réelle  d'argent  contenue  dans  i'',i  136  d'alliage  est  donc  1  gramme 
-|-0b%0025  ou  i0',OO:25,  et  le  titre  est  donné  par  la  proportion  : 


îg=!|»  d-.à  ,=«».«. 


C'est  le  titre  réel. 

Supposons  maintenant  que,  lorsqu'on  a  ajouté  les  100  centimètres  cubes  de 
liqueur  normale  salée,  agité  le  liquide  et  versé  1  centimètre  cube  de  la  liqueur 
décime,  il  n'y  ait  pas  eu  de  trouble  sensible;  c'est  que  l'alliage  contient  moins 
de  899  milligrammes  d'argent  dans  1  gramme.  La  pièce  peut  cepemjant  être 
acceptée  si  elle  est  exactement  au  titre  de  898.  Dans  tous  les  cas,  si  elle  doit 
être  rejetée,  il  y  a  intérêt  à  savoir  de  combien  son  titre  est  trop  faible. 

On  agite  de  nouveauté  liquide,  puis  on  y  verse  1  centimètre  cube  de  la  liqueur 
décime  d'argent  et  on  agite  le  flacon.  On  est  ainsi  revenu  à  l'état  initial  ;  les 
choses  sont  dans  l'état  où  elles  étaient  un  instant  auparavant,  lorsqu'on  avait 
ajouté  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  normale. 

On  introduit  ensuite  successivement  1,  i,  3  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
décime  d'argent,  en  agitant  chaque  fois,  jusqu'à  ce  que  le  centimètre  cube 
ajouté  ne  produise  plus  de  trouble  dans  la  liqueur  claire. 

Si  cet  effet  se  produisait  avec  le  premier  centimètre  cube  ainsi  ajouté,  c'est 
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que  les  100  ceatimëtres  cubes  de  liqueur  normale  salée  étaient  exactement 
suffisants  pour  la  précipitation  de  Taisent.  Le  titre  serait  de  898  et* la  pièce 
devrait  être  acceptée. 

Si  Ton  n'obtient  ce  résultat  qu'avec  le  quatrième  centimètre  cube,  non  seu- 
lement la  pièce  doit  être  rejetée,  mais  on  sait  de  combien  son  titre  est  trop 
faible,  et  par  conséquent  quelle  est  la  quantité  d'argent  fin  que  Ton  doit  ajouter 
pour  la  refonte.  Pour  faire  ce  calcul,  il  faut  encore  retrancher  entièrement  le 
dernier  centimètre  cube,  qui  n'a  pas  eu  d'action,  et  la  moitié  de  l'avant^ernier 
(du  troisième),  dont  une  fraction  seulement  a  été  nécessaire.  On  en  conclut 
que  la  quantité  d'alliage  employée  ne  contenait  que  1  gramme  —  0*%0025,  ou 
O^^UQTS  d'argent  pur.  Le  titre  de  l'alliage  sera  donc  fourni  par  la  proportion  : 

1,1136       1,000  .,  ,  ^^^ 

çZ__  =  _-dou    x  =  895,7. 

L'erreur  possible  étant  encore  de  i/i  millième. 

Une  pareille  monnaie  sera  donc  hors  des  limites  légales,  et,  pour  la  refondre 
utilement,  il  faudra  y  ajouter  3  milligrammes  au  moins  d'argent  fin  par  gramme, 
ou  3  grammes  par  kilogramme. 

S'il  s'agissait  d'une  monnaie  d'argent  divisionnaire  à  835  millièmes,  Tessai 
serait  conduit  de  la  même  manière,  en  tenant  compte  de  ce  que,  pour  ces  mon- 
naies, la  tolérance  est  de  5  millièmes  pour  les  pièces  de  1  et  de  â  francs,  et  de 
7  à  10  millièmes  pour  celles  de  50  et  de  20  ceiltimes,  ce  qui  porte  le  titre  mini- 
mum de  ces  monnaies  à  830,  828  et  825  millièmes,  et  le  litre  maximum  à  840, 
842  et  845  millièmes,  suivant  la  nature  des  pièces. 

Pour  les  matières  d'argent  destinées  à  l'orfèvrerie  et  à  la  bijouterie,  il  en 
serait  de  même.  La  tolérance  au-dessous  des  deux  titres  légaux  950  et  800  est 
de  5  millièmes.  Le  titre  minimum,  que  l'on  doit  prendre  pour  base,  est  donc 
945  et  795  millièmes.  En  outre,  la  loi  n'a  pas  fixe  de  tolérance  au-dessus  des 
titres  légaux,  l'intérêt  du  fabricant  suffisant  pour  l'empêcher  de  porter  au  con- 
trôle des  matières  d'un  litre  supérieur.  De  sorte  que  des  objets  qui  seraient 
exceptionnel lemenl  aux  titres  de  955,  805  et  même  960,  810  millièmes, 
seraient  néanmoins  marqués  de  l'empreinte  qui  correspond  aux  premier  et 
second  titres.  Hais,  dans  ce  cas,  le  fabricant,  averti  par  l'essayeur,  peut  toujours, 
s'il  a  intérêt  à  le  faire,  soumettre  à  la  refonte  l'objet  trop  riche  en  argent,  en  y 
ajoutant  un  peu  de  cuivre. 

Telles  sont  les  parties  essentielles  de  ces  essais  d'argent  par  la  voie  hun\ide. 
Hais,  pour  être  complet,  il  est  nécessaire  d'indiquer  les  principaux  appareils 
adoptés  par  les  hôtels  des  monnaies  pour  faciliter  chacune  des  opérations  qu'on 
vient  de  décrire,  et  de  signaler  certaines  particularités  qui  peuvent  avoir  une 
influence  sur  l'exactitude  des  résultats. 

Dans  les  hôtels  des  monnaies,  on  fait  ordinairement  dix  essais  à  la  fois.  Les 
dix  flacons  nécessaires,  de  la  contenance  de  200  centimètres  cubes,  portent 
chacun  un  numéro  d'ordre;  on  les  place  dans  les  dix  cases  d'un  support  à  com- 
partiments analogue  à  celui  qui  est  indiqué  dans  la  partie  inférieure  de  la 
figure  14;  après  avoir  introduit  dans  chacun  d'eux  le  poids  d'alliage  calculé  à 


L'ARCEHT  ET  SES  COMPOSES.  113 

l'aTancG  et  l'acide  nitrique  qui  doit  le  dissoudre,  on  plonge  le  support  dans 
l'eau  cbaude.  Lorsque  )es  métaux 
sont  dissous, on  souffle  dans  rhacun 
d'eux  pour  chasser  les  vapeurs  nî- 
treuses,  puis  ou  les  retire  du  sup- 
port pour  faire  agir  la  liqueur  nor- 
male. 

Cette  addition  de  liqueur  normale 
salée  a  lieu  au  moyen  d'un  appa- 
reil spécial  imaginé  par  Gay-Lussac 
et  modifié  depuis  par  plusieurs 
essayeurs,  notamment  par  Stas. 

L'appareildeGay-Lussac(rig.  ii) 
comprend  un  vase  en  cuivre  étamé 
ou  en  verre,  pouvant  contenir  au 
moins  de  vingt  à  trente  litres  de 
la  liqueur  titrée.  Ce  vase  est  placé 
sur  une  tablette,  à  1  mètre  environ 
au-dessus  de  la  table  où  l'on  opère. 
A  son  ouv(;rture  supérieure  est 
filée  une  garniture  en  verre  qui 
porte  un  lube  de  Mariette  en  verre 
ou  en  cuivre  étamé,  plongeant  jus- 
qu'à quelques  centimètres  du  fond. 
Cette  disposition  rend  l'écoulement 
constant  et  empêche  l'évaporation 
«le  la  liqueur  à  l'air  libre. 

A  la  partie  inférieuredu  vase  est 
âié  un  lube  de  cuivre  étamé  muni 
J'uQ  robinet  et  recourbé  à  angle 
droit.  On  a  mastiqué  verticalement, 
à  la  suile  de  ce  tube  métallique, 
un  tube  en  verre  assez  large,  dans 
l'intérieur  duquel  se  trouve  un 
tfaermomèlre,  et  qui  est  relié  à  la 
garniture  métallique  de  la  pipette 
de  100  centimètres  cubes  destinée 
à  mesurerla  liqueur  normale  salée. 
Celte  garniture  est  en  argent  et 
d'un  diamètre  plus  petit  que  celui 
du  tube  de  verre  de  la  pipette.  Elle 
porte  à  la  partie  supérieure  un 
robinet,  et,  immédiatement  au- 
dessous,  un  petit  tube  latéral  qui 
peut  être  fermé  plus  on  moins 
complètement  au  moyen  d'un  robinet  &  vis.  La  pipede  porte,  sur  le  lube 
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supérieur  étroit,  un  trait  gravé  ;  le  volume  compris  au-dessous  de  ce  trait, 
jusqu'à  la  pointe  inférieure,  est  de  100  centimètres  cubes. 

Supposons  que,  le  robinet  R  étant  ouvert,  le  liquide  du  réservoir  remplisse 
complètement  la  garniture  qui  porte  ce  robinet  et  le  gros  tube  de  verre  dans 
dans  lequel  se  trouve  le  thermomètre.  Si,  à  ce  moment,  on  ouvre  les  robinets 
R'  et  R",  et  qu'en  même  temps  on  bouche  avec  le  doigt  l'extrémité  inférieure 
de  la  pipette,  la  solution  s'écoule  sous  forme  d'un  mince  filet  le  long  des  parois, 
sans  obstruer  le  tube  de  la  pipette  par  lequel  l'air  se  dégage.  Sous  l'influence  de 
la  pression  produite  par  le  liquide,  qui  remplit  peu  à  peu  la  pipette  par  le  bas, 
l'eau  est  chassée  par  le  robinet  R".  Lorsque  le  liquide  arrive  un  peu  au-dessus 
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du  trait,  l'essayeur  ferme  les  robinets  R'  et  R"  et  cesse  de  maintenir  fermée 
avec  le  doigt  l'ouverture  inférieure. 

C'est  alors  qu'on  utilise  le  petit  chariot  dessiné  dans  le  bas  de  la  figure  12. 
H  porte  un  compartiment  cylindrique  en  métal  destiné  à  recevoir  le  flacon 
débouché  qui  contient  l'alliage  dissous,  et,  à  droite,  un  petit  entonnoir  qui 
reçoit  une  éponge.  On  commence  par  amener  l'éponge  au-dessous  de  la 
pipette,  et  on  ouvre  un  peu  le  robinet  R"  pour  faire  écouler  sur  l'éponge  quel- 
ques gouttes  de  la  liqueur,  jusqu'à  ce  que  le  niveau  supérieur  du  liquide  coïn- 
cide très  exactement  avec  le  trait  de  la  pipette.  On  ferme  le  robinet  R''. 
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Enfin,  on  fait  glisser  le  chariot  à  droite,  de  manière  à  placer  l'ouverture  du 
flacon  au-dessous  de  la  pipette,  et,  ouvrant  de  nouveau  le  robinet  R",  on  fait 
écouler  lentement  et  d'un  seul  jet  le  liquide.  La  dernière  goutte  reste  adhé- 
rente; on  la  néglige,  parce  que  la  pipette  a  été  jaugée  et  donne  exactement 
100  centimètres  cubes  dans  ces  conditions. 

On  place  alors  le  flacon,  après  l'avoir  bouché,  dans  l'un  des  compartiments 
d'un  plan  support  spécial,  pour  agiter  le  mélange  des  liquides. 

Stas  a  modifié  cet  appareil  de  la  manière  suivante  : 

Le  tube  qui  amène  la  liqueur  normale  du  réservoir  à  la  pipette  porte  un 
robinet  qui  est  relié  par  un  tube  de  caoutchouc  à  la  partie  inférieure  de  la 
pipette.  Celle-ci  se  remplit  ainsi  par  la  propre  pression  de  l'eau  salée,  le  robinet 
étant  ouvert,  et  le  liquide  en  excès  atteignant  l'extrémité  supérieure  se  déverse 
dans  un  godet.  A  ce  moment,  on  bouche  avec  le  doigt  la  pointe  supérieure,  on 
détache  le  tube  de  caoutchouc,  et  on  dispose  le  flacon  au-dessous  de  la  pipette. 
On  n'a  plus  qu'à  soulever  le  doigt  pour  faire  écouler  le  liquide. 

Pour  obtenir  rapidement  Véclaircie  des  liqueurs,  lorsque  tous  les  flacons 
ont  reçu  les  100  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  salée,  on  les  bouche  et 
on  les  place  dans  un  support  à  compartiments  numérotés  disposé  de  manière 
que  dix  flacons  puissent  être  agités  ensemble  et  mécaniquement.  Les  figures  14 
et  15  donnent  deux  des  dispositions  les  plus  employées  pour  obtenir  cette  agi- 
tation. 

Dans  l'appareil  de  la  figure  14,  les  bouchons  des  dix  flacons  sont  maintenus 
en  place  au  moyen  d'un  couvercle  composé  de  deux  parties  mobiles  autour 
d'une  charnière.  Le  support  étant  suspendu  à  un  ressort,  il  suffit  de  l'abaisser 
et  de  l'abandonner  à  lui-même  pour  provoquer  une  agitation  pendant  plusieurs 
minutes. 

L'autre  appareil  (fig.  15)  est  également  fixé  par  le  haut  à  un  ressort,  et  com- 
munique au  moyen  d'un  ressort  à  boudin  avec  une  table  fixe  placée  au-dessous  ; 
l'essayeur  saisit  le  support  par  l'axe  ef  et  l'abaisse  de  quelques  centimètres  ; 
lorsqu'il  l'abandonne,  l'appareil  est  agité  de  bas  en  haut  et  de  haut  en  bas.  Le 
mouvement  est  plus  régulier  qu'avec  la  disposition  précédente. 

Lorsqu'on  juge  que  l'agitation  a  été  suffisante,  on  retire  les  flacons  de  leurs 
compartiments,  et  on  les  dispose  sur  une  table  pour  l'addition  de  la  liqueur 
décime  salée. 

Cette  liqueur  est  contenue  dans  un  flacon.  Un  tube,  effilé  à  son  extrémité 
inférieure,  et  portant  un  trait  de  repère  correspondant  à  une  capacité  de  1  cen- 
timètre cube,  plonge  dans  la  dissolution.  L'essayeur  applique  le  doigt  sur  l'ou- 
verture supérieure  du  tube,  relire  celui-ci  du  flacon,  laisse  couler  lentement  le 
liquide  jusqu'à  ce  qu'il  affleure  au  trait.  Il  apporte  ce  centimètre  cube  dans  le 
premier  flacon,  puis  fait  de  même  pour  chacun  des  neuf  autres.  Il  examine 
alors  l'état  des  liqueurs  dans  tous  les  flacons,  et  marque  sur  la  table  noire  dont 
il  se  sert,  un  trait  à  la  craie  auprès  de  chaque  flacon  dans  lequel  il  s'est  formé 
un  précipité.  Les  autres  sont  mis  à  part.  Il  replace  alors  les  flacons  marqués 
d'une  croix  dans  les  compartiments  qui  leur  correspondent  de  l'appareil  à 
secousses  et  provoque  une  nouvelle  agitation.  Puis,  il  les  remet  sur  la  table  et 
y  ajoute  un  nouveau  centimètre  cube  de  liqueur  décime  salée.  Il  sépare  ceux 
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dans  lesquels  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  et  marque  d'une  nouvelle  croix 
ceux  dont  la  liqueur  se  trouble  et  qui  doivent  être  portés  encore  une  fois  dans 
l'appareil  à  secousses.  Il  forme  ainsi  plusieurs  catégories  de  flacons,  suivant  le 
nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  qui  ont  été  nécessaires  pour 
donner  une  liqueur  qui  ne  précipite  plus. 


L'emploi  de  cette  petite  pipette  de  1  centimètre  cube  a  l'inconvénient  de  ne 
pouvoir  indiquer  les  fractions  de  centimètre  cube.  Mohr  <1)  a  proposé  de  la 

{!)  Mohr  el  Claiten,  .4na%W  chimiqut  par  la  liqueur»  titréet,  3'  cdil.  htnça'ite   de  Cau- 
Ufr,  p.  40t. 
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remplacer  par  une  série  de  burettes  à  pince  de  15  à  30  centimètres  cubes, 
graduées  en  dixièmes  de  centimètre  cube  ;  chacune  porte  un  numéro  corres- 
pondant à  celui  du  flacon  à  essai.  Mulder  a  imaginé  un  appareil  plus  compliqué 
représenté  figures  16  et  17.  C'est  un  double  appareil  à  gouttes  composé  de  deux 
vases  elliptiques  allongés  en  vei're,  terminés  en  bas  par  un  tube  de  caoutchouc. 
Celui-ci  est  serré  (fig.  17)  par  deux  pinces  :  Tune  supérieure  h  est  la  pince  de 
Mohr  ordinaire  ;  l'autre  i  est  formée  d'une  lame  métallique  élastique  dont  on 
peut  rapprocher  les  deux  branches  à  l'aide  d'une  vis  r,  de  façon  que  le  liquide 
ne  coule  que  par  gouttes  faciles  à  compter.  On  règle  cette  seconde  pince  une 


FiG.  16. 


FiG.  i7. 


fois  pour  toutes,  de  manière  que,  la  première  étant  ouverte,  il  tombe  environ 
une  goutte  par  seconde.  Le  petit  tube  de  verre  inférieur  est  fixé  à  un  anneau 
qui  tient  au  support  afin  que  la  partie  inférieure  de  l'appareil  ne  puisse  pas 
osciller  et  qu'il  n'y  ait  pas  de  gouttes  perdues.  L'ouverture  de  ce  tube  est  telle 
que  vingt  gouttes  occupent  exactement  1  centimètre  cube. 

Si  l'on  s'est  servi  de  la  petite  pipette  de  1  centimètre  cube  de  Gay-Lussac, 
on  retranche  alors,  pour  chaque  série,  un  demi-centimètre  cube  de  la  somme 
de  ceux  qui  ont  été  employés  utilement,  et  la  totalité  de  celui  qui  n'a  pas  produit 
de  trouble.  Le  calcul  se  fait  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 

Dans  la  pratique,  on  peut  le  simplifier  encore.  On  admet  que  chaque  centi- 
mètre cube  utile  représente  autant  de  millièmes  en  plus  du  titre  que  l'on  a  pris 
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comme  point  de  départ.  Ainsi,  dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi,i«%li36  d'al- 
liage au  titre  supposé  de  898  millièmes  a  exigé,  outre  les  iOO  centimètres 
cubes  de  liqueur  normale  salée,  2  centimètres  cubes  et  demi  de  liqueur  décime. 
On  admet  que  le  titre  est  898  +  !2,5,  soit  900,5,  tandis  que  le  calcul  exact 
donne  900,23.  Mais,  comme  les  résultats  ne  sont  donnés  qu'à  i/2  millième 
près,  cette  approximation  suffit  (1). 

Dans  le  cas  où  les  flacons  ne  donnent  pas  de  trouble  avec  le  premier  centi- 
mètre cube  de  liqueur  décime  salée,  on  y  ajoute  i  centimètre  cube  de  liqueur 
décime  d'argent,  et  on  agite  de  nouveau,  puis  successivement  de  nouveaux  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  décime  d'argent,  en  agitant  chaque  fois.  Ou 
retranche  en  totalité  le  premier  et  le  dernier,  et  on  compte  seulement  la  moitié 
de  l'avant-dernier  et  tous  les  autres.  La  somme  ainsi  obtenue  exprime  à  peu 
près  le  nombre  de  millièmes  qu'on  doit  retrancher  du  titre  supposé.  En  opé- 
rant ainsi,  on  trouverait,  pour  le  second  exemple  que  nous  avons  choisi, 
898  —  2,5,  soit  895,5,  au  lieu  de  895,7  que  donnerait  le  calcul  exact. 

Depuis  qui^lques  années,  on  préfère  généralement  prendre  comme  point  de 
départ  un  titre  notablement  inférieur,  de  plusieurs  millièmes,  à  la  limite  infé- 
rieure de  la  tolérance  légale,  par  exemple  895  millièmes  pour  les  alliages 
à  900;  on  est  certain  alors  que  tous  les  essais  seront  compris  dans  le  premier 
cas,  c'est-à-dire  qu'on  n'aura  à  faire  usage  que  de  liqueurs  salées,  normale  et 
décime.  On  économise  ainsi  la  dépense  de  la  liqueur  décime  d'argent. 

Trois  observations  doivent  trouver  place  à  la  suite  de  cette  description. 

D'abord  la  liqueur  normale  salée,  suivant  les  prescriptions  de  Gay-Lussac^ 
doit  être   préparée  à  la  température  de  -f-  15  degrés  et  les  pipettes  soik^ 
graduées    dans   les    mêmes    conditions.    On    a    choisi    cette    température 
parce  qu'il  est  facile  de  l'obtenir  et  même  de  la  maintenir  presque  [coix— 
stante  dans  nos  climats  pendant  la  plus  grande  partie  de  Tannée.  Cependant, 
comme  cette  solution  se  dilate  par  la  chaleur,  il  est  clair  que  les  variations  dans 
la  température  doivent  altérer  sou  titre  en  volume.  Il  est  donc  indispensable, 
lorsqu'on  se  trouve  un  peu  au-dessus  et  au-dessous  de  -f-  ^5  degrés,  de  faire 
subir  une  correction  à  tous  les  essais.  C'est  pour  cette  raison  que  la  pipette  de 
Gay-Lussac  contient,  à  Tintérieur  du  tube  de  verre  large  qui  la  surmonte,  un 
thermomètre  qui  fournit  la  température  de  la  liqueur  normale  au  moment  de 
chaque  essai.  La  table  de  correction  est  la  suivante  : 


De  4-  10»  à  -f  12« +  0,2 

-(-  13»  à  -f-  U» +0.1 

à  +  IS*» 0,0 

à  -f  16» —  0,1 

à  +  17» —  0,2 

à  -f.  18» —  0,3 

à  +  19» —  0,5 

à  -f  20» -  0,6 

à  +  21» -  0,8 

à  +  22» -  1,0 

(1)  Avec  les  appareils  de  Mohr  ou  de  Mulder,  on  retranche  non  plus  1  centimètre  cube  et  deaiif 
mais  une  goutte  et  demie. 
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Ces  nombres  doivent  être  retranchés  ou  ajoutés  au  résultat  (exprimé  en 
millièmes)  fourni  par  l'essai. 

Mais  ces  corrections  sont  toujours  un  peu  incertaines  ;  on  évite  de  les  faire 
en  employant  la  méthode  suivante,  qui  permet  en  même  temps  d*uliliser  une 
liqueur  normale  qui  ne  serait  pas  très  bien  préparée  :  on  fait  un  essai  sur 
1  gramme  d'argent  fin.  Cette  expérience  donne,  pour  la  journée,  la  valeur  exacte 
du  litre  de  la  dissolution  normale  salée,  et  tous  les  essais  faits  le  même  jour 
peuvent  être  corrigés  de  la  différence  que  ce  titre  présente  par  rapport  au 
titre  normal.  Il  suffit  de  maintenir  la  température  à  peu  près  constante^  dans 
la  salle  des  essais,  pendant  toute  la  journée. 

Cette  méthode  dispense  les  essayeurs  de  connaître  la  température  de  leur 
liqueur.  Aussi,  les  pipettes  dont  ils  se  servent  actuellement  (pipette  de  Stas,  par 
exemple)  ne  portent-elles  plus  de  thermomètre  plongé  dans  le  liquide  (1). 

Une  autre  difficulté,  plus  théorique  que  pratique,  provient  de  ce  que,  lorsqu'on 
cherche  si  un  équivalent  de  chlorure  de  sodium  dissous  dans  Teau  précipite 
juste  et  complètement  un  équivalent  d'argent  dissous  dans  l'acide  azotique,  on 
trouve  que  cela  n'arrive  pas.  Le  liquide  clair  qui  surnage  donne  un  très  légei 
précipité  aussi  bien  avec  le  sel  marin  qu'avec  le  sel  d'argent.  Ce  fait,  signalé 
par  Hulder,  est  connu  sous  le  nom  de  phénomène  de  Mulder  dans  les  labo- 
ratoires dressais.  Il  est  dû  à  ce  que  le  chlorure  d'argent  est  un  peu  soluble 
dans  le  mélange  d*azotate  de  soude  et  d'azotate  d'argent,  de  sorte  que  la  liqueur 
contient  ^  la  fois  des  deux  sels  et  du  chlorure  d'argent,  dans  un  certain  état 
d'équilibre.  Si  Ton  ajoute  alors  une  trace  de  chlorure  de  sodium  ou  d'azotate 
d'argent,  on  trouble  cet  équilibre,  et  il  se  dépose  du  chlorure  d'argent. 

Si  donc  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent  on  verse  d'abord  une  disso- 
lution concentrée  de  chlorure  de  sodium,  puis  à  la  fin,  et  goutte  à  goutte,  une 
dissolution  décime  de  ce  sel,  eu  n'employant  que  juste  ce  qui  est  nécessaire  pour 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  l'addition  de  la  solution  décime  d'argent 
formera  un  nouveau  précipité  léger  ;  et  si,  au  contraire,  on  verse  cette  der- 
nière liqueur  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  aucun  trouble,  la 
liqueur  décime  salée  donnera  de  nouveau  un  léger  précipité.  Si  l'on  compte  le 
nombre  de  gouttes  de  chacune  des  deux  dissolutions  décimes  qu'il  faut  ajouter 
pour  passer  d'une  limite  à  l'autre,  on  trouve  qu'il  est  le  même,  par  exemple 
yingt  gouttes  dans  l'un  et  l'autre  cas.  Si,  au  lieu  de  ces  vingt  gouttes  on  n'en 
yerse  que  dix,  on  aura  atteint  ce  que  Mulder  appelle  le  point  de  neutralitéy 
c'est-à-dire  celui  où  la  dissolution  d'azotate  d'argent  et  celle  du  chlorure  de 
sodium  produisent  des  précipités  égalements  abondants  de  chlorure  d'argent. 

Pour  des  mesures  très  exactes,  on  peut  donc  choisir  trois  points  différents 
comme  indiquant  la  fin  de  la  réaction  :  soit  le  moment  où  le  sel  marin  cesse 
de  précipiter  l'argent,  soit  le  point  de  neutralité  de  Mulder,  soit  encore  celui 
où  la  dissolution  d'argent  cesse  de  précipiter  le  chlorure  de  sodium.  Il  est 
d'ailleurs  indifférent  de  prendre  l'un  ou  l'autre,  mais  il  est  indispensable  de 
choisir  toujours  le  même.  Dans  les  premiers  essais,  suivant  la  méthode  de 

(1)  Les  pipettes  sont  graduées  pour  15  degrés,  mais  entre  +  10  degrés  et  +  SO  degrés  oa 
peut  les  employer  sans  faire  de  correcUon. 
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Gay-Lussac,  on  prenait  une  fois  le  premier  et  une  autre  fois  le  dernier  ;  la 
différence  pouvait  alors  atteindre  1  millième  sur  i  gramme  k^  i6  degrés. 
Dans  la  plupart  des  laboratoires  d'essais,  on  choisit  de  préférence  le  premier 
point  dans  toutes  les  opérations,  de  sorte  que  l'analyse  est  toujours  terminée 
parla  liqueur  décime  salée.  C'est  ainsi  que  nous  avons  opéré  pour  les  alliages 
plus  riches  que  le  titre  correspondant  à  la  limite  inférieure  de  la  tolérance. 
Pour  les  autres,  il  vaudrait  mieui  ajouter  d'un  coup  un  petit  excès,  par 
exemple  3  ou  4  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  d'argent,  et  ramener 
avec  la  liqueur  décime  salée.  On  évite  ces  inconvénients  en  prenant,  comme 
nous  l'avons  dit,  un  point  de  départ  notablement  inférieur  au  titre  inférieur  de 
la  tolérance. 

La  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  le  mélange  des  azotates  d'argeut  et 
de  soude  variant  avec  la  température,  il  est  très  important  d'éviter,  pour 
chaque  journée,  les  échauffements  ou  refroidissements  brusques  des  liqueurs, 
et  même  du  mélange  contenu  dans  les  flacons  (1). 

Stas  avait  proposé  de  remplacer  la  liqueur  salée  par  une  dissolution  de  bro- 
mure de  sodium  ou  de  potassium  ;  le  bromure  d'argent  n'étant  pas  soluble  dans 
le  liquide  surnageant,  on  éviterait  l'inconvénient  que  nous  signalons  (2).  Cette 
substitution  ne  parait  pas  avoir  été  adoptée.  D'ailleurs  on  vient  de  voir  qu'en 
prenant  certaines  précautions  on  peut  diminuer  beaucoup  la  cause  d'erreur 
due  au  phénomène  de  Muldér.  Les  essayeurs  expérimentés  apprécient  jusqu'à 
des  fractions  de  millième  d'ai|;ent.  Cette  précision  n'est  jamais  nécessaire  dans 
la  pratique,  d'autant  plus  que  tous  les  alliages  qui  ne  correspondent  pas  à  la 
formule  Âg^Cu^  c'est-à-dire  au  titre  de  718,67  millièmes,  ne  sont  jamais  com- 
plètement homogènes  ;  les  lingots  de  différents  titres  contiennent  souvent  à 
l'intérieur  de  1,5  à  1,7  millième  de  plus  d'argent  que  sur  les  bords.  Ces  dif* 
férences  existent  aussi  dans  les  pièces  de  monnaie  frappées,  bien  qu'elles 
soient  moindres.  Pour  avoir  le  titre  exact  d'un  lingot  ou  d'une  pièce,  il  faudrait 
faire  fondre  l'alliage  et  en  retirer  un  échantillon  de  la  masse  fortement  agitée. 
C'est  ce  que  l'on  appelle  Vessai  à  la  goutte.  Il  est  rare  qu'on  y  ait 
recours  (3). 

Enfin  on  rencontre  quelquefois  dans  les  essais  d'argent  des  difficultés  d'un 
autre  ordre,  qui  tiennent  à  la  présence  dans  l'alliage  de  certains  éléments 
étrangers. 

Les  lingots  d'argent  contiennent  quelquefois,  outre  l'argent  et  le  cuivre,  de 
l'or,  du  platine,  dn  palladium,  du  nickel,  du  mercure  et  du  soufre.  Les  quatre 
premiers  métaux  ou  bien  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  nitrique  pur,  on  bien 
donnent  des  dissolutions  qui,  quoique  colorées,  n'altèrent  pas  les  résultats  de 
l'essai  (4).  Il  n'en  est  pas  de  même  du  mercure  et  du  soufre. 

(1)  Voy.  Frésénius,  Analyse  quantitalive,  3*  édit.  française,  p.  255. 
(S)  Comptes  rendus,  t.  LXVII,  p.  1107. 

(3)  Au  moins  pour  les  alliages  monétaires  ordinaires  ;  mais  pour  ceux  qui  sont  à  bas  Ulre, 
par  exemple  à  400  millièmes^  les  difTérences  peuvent  atteindre  40  à  50  millièmes;  Tessai  à  la 
goutte  devient  alors  nécessaire. 

(4)  Si  ralliagc  contenait  de  Télain,  on  remplacerait  Tacide  asotique,  comme  dissolvant,  par 
Tacide  sulfurique.  Lorsqu'il  renferme  du  bismuth,  on  ajoute  à  la  solution  du  métal  un  peu 
d*acide  tartrique,  qui,  sans  s'opposer  i  la  précipitation  du  chlorure  d'argent,  empêche  ceUe  du 
chlorure  de  bismuth. 
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Le  soufre  est  à  Féiat  de  sulfure  d'argent  ;  même  à  doses  très  faibles,  il  rend 
l'argent  cassant.  Si  même  on  n'en  devine  pas  la  présence  avant  d'entreprendre 
l'analyse,  on  s'en  aperçoit  pendanl  l'attaque  par  l'acide  azotique,  parce  que  le 
sulfure  d'argent  est  insoluble  dans  l'acide  étendu  dont  on  fait  usage,  et  qu'il 
reste  un  précipité  brun  ou  noir^  ténu,  difficile  à  rassembler.  On  ne  peut  le 
confondre  avec  l'or  qui  se  rencontre  aussi  quelquefois,  parce  que  ce  métal  se 
réunit  rapidement  en  flocons  noirs  au  fond  du  flacon.  Pour  dissoudre  le  suU 
fure  d'argent,  il  suffit  d'ajouter  à  la  dissolution  azotique  de  l'alliage  8  ou 
10  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  concentré,  et  de  maintenir  le  flacon 
pendant  un  quart  d'heure  environ  dans  un  bain-marie  d'eau  bouillante;  il  se 
dégage  immédiatement  d'abondantes  vapeurs  nitreuses  qui  annoncent  l'attaque 
du  sulfure.  Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  chasse  les  vapeurs  et 
l'analyse  est  continuée  à  la  manière  ordinaire  (1). 

La  présence  du  mercure  est  assez  fréquente  dans  les  lingots  d'argent  qui 
proviennent  des  mines  d'amalgamation,  principalement  de  FAmérique,  lorsque 
l'amalgame  n'a  pas  été  porté  à  une  température  suffisamment  élevée.  Il  n'est 
pas  rare  d'y  rencontrer  3,  5  et  même  7  millièmes  de  ce  métal.  Dans  ce  cas, 
l'essai  donne  toujours  un  titre  trop  élevé,  et  la  surcharge  est  sensiblement 
égale  à  la  quantité  de  mercure  contenu  dans  l'alliage,  tant  que  ce  poids  reste 
très  faible.  Ainsi  un  alliage  de  995  d'argent  et  5  de  mercure  donnera  un  titre 
de  1000  millièmes  d'argent.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable  que  le  mer- 
cure eft  précipité  dans  ce  cas  à  l'état  de  bichlorure  HgCl,  en  présence  de 
l'acide  azotique,  et  qu'une  dissolution  de  nitrate  de  bioxyde  de  mercure  ne 
précipite  pas  par  le  chlorure  de  sodium  lorsqu'on  opère  en  l'absence  d'azotate 
d'argent.  Ce  phénomène  signalé  par  Gay-Lussac  a  été  étudié  par  Levol, 
Debray  (2)  et  Stas  (3). 

On  reconnaît  immédiatement  que  l'essai  est  mercuriéj  à  la  difficulté  que 
l'on  éprouve  à  l'éclaircir  après  la  précipitation.  La  liqueur  reste  trouble.  En 
outre,  le  chlorure  d'argent  précipité,  retenant  du  bichlorure  de  mercure,  est 
beaucoup  moins  altérable  à  la  lumière. 

Il  suffit  même  de  5  millièmes  de  mercure  pour  rendre  le  chlorure  d'argent 
tout  à  fait  inaltérable,  et  l'on  reconnaît  facilement  la  présence  de  1  millième 
de  ce  métal  à  la  lenteur  avec  laquelle  le  précipité  noircit,  si  l'on  opère  par 
comparaison  avec  un  essai  non  mercurié. 

Gay*Lussac  a  conseillé,  pour  obtenir  dans  ce  cas  un  résultat  exact,  d'ajouter 
à  l'acide  azotique,  avant  qu'il  ait  agi  sur  l'alliage,  un  peu  d'acétate  de 
soude.  Dans  ces  conditions,  l'argent  seul  est  précipité.  On  pourra  toujours 
avoir  recours  à  ce  procédé;  mais  il  a  l'inconvénient  d'exiger  que  l'on  recom* 
mence  l'essai  lorsqu'on  se  sera  aperçu  de  la  présence  du  mercure  seulement 
après  ou  pendant  la  précipitation  parla  liqueur  salée. 

On  peut  même  utiliser  le  précipité  obtenu  dans  ce  premier  essai  et  éviter 


(i)  Lcvol,  Ann,  de  chim.  el  phys.  [3\  t.  XLIV,  p.  347.  Mascazzini,  CAem.  Centralb.,  1857, 
p.  300. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  LXX,  p.  849  (1870). 

(3)  Ann,  de  chim.  et  phys.  15),  I.  III,  p.  183  (1873). 
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d'en  faire  un  autre,  si,  suivant  les  indications  de  Levol,  on  ajoute  au  chlorure 
d'argent  souillé  de  chlorure  de  mercure,  après  Tessai,  environ  25  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  caustique,  jusqu'à  dissolution  du  précipité,  puis  à  peu 
près  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  de  manière  à  rendre  la  liqueur 
acide.  A  ce  moment  le  chlorure  d'argent  seul  se  précipite  avec  ses  caractères 
ordinaires.  On  constate  alors  que  la  liqueur  s'éclaircit  et  qu'elle  contient  un 
peu  de  chlorure  de  sodium  en  excès.  Cet  excès  est  évalué  en  ajoutant  peu 
à  peu  de  la  liqueur  décime  d*argent.  Cette  addition  permet  d'évaluer  exacte- 
ment le  titre  de  l'argent  et  en  même  temps  la  quantité  de  mercure. 

D'après  Debray,  du  chlorure  d'argent  bien  pur  change  d'aspect  au  contact 
d*une  solution  très  étendue  de  bichlorure  de  mercure.  S'il  avait  commencé  à 
noircir,  il  blanchit;  s*il  était  encore  blanc,  il  devient  inaltérable.  Il  se  divise 
beaucoup  par  l'agitation,  et  ne  se  dépose  plus  que  très  lentement.  Les  mêmes 
phénomènes  se  produisent  lorsqu'on  ajoute  à  du  chlorure  d'argent  du  nitrate 
de  bioxyde  de  mercure;  de  plus,  une  certaine  quantité  d*argent  se  dissout  et 
devient  précipitable  par  le  chlorure  de  sodium  ;  elle  est  à  peu  près  équivalente 
au  mercure  fixé  par  le  chlorure  d'argent.  Ce  fait  parait  dû  à  la  solubilité  de  ce 
chlorure  dans  le  nitrate  de  bioxyde  de  mercure,  comme  on  peut  le  constater 
directement.  D  ailleurs  ce  bichlorure  de  mercure  ainsi  entraîné  n'est  pas  com- 
biné, car  le  précipité  l'abandonne  complètement  lorsqu'on  le  lave  à  l'eau 
distillée,  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  d*un  chlorure  double  dissociable  par  l'eau. 
Au  contraire,  le  chlorure  d'argent  n'est  presque  pas  soluble  dans  l'acétate  de 
bioxyde  de  mercure.  Ces  expériences  répétées  par  Slas  ont  conduit  ce  chimiste 
à  admettre  une  explication  analogue. 

Dans  certains  pays,  où  la  température  normale  est  assez  élevée  pour  qu'on 
ait  à  craindre  des  changements  du  titre  des  liqueurs  par  évaporation,  on  rem- 
place l'essai  par  la  liqueur  salée  par  un  dosage  en  poids  du  chlorure  d'argent. 


3*"  AUTRES  PROCÉDÉS  D'ESSAI. 

Malgré  les  très  grands  avantanges  que  présentent  les  méthodes  précédentes^ 
surtout  la  dernière,  on  a  proposé  de  leur  substituer  plusieurs  autres  procédé» 
do  dosage  de  l'argent.  Nous  ne  les  décrirons  pas  en  détail,  mais  en  indiquerons 
seulement  le  principe.  Ces  procédés  sont  les  suivants  : 

a.  Essai  par  voie  humide  au  moyen  du  chlorure  de  sodium,  avec  le  chromate 
de  potasse  comme  indicateur; 

b.  Essai  par  voie  humide  avec  l'iodure  de  potassium  ou  l'iodure  d'amidon; 

c.  Essai  par  voie  humide  par  le  sulfocyanure  de  potassium  ; 

d.  Essai  au  touchau  ; 

e.  Essai  hydrostatique. 
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a.  Essai  par  voie  humide  au  moyen  du  chlorure  de  sodium  y 
avec  le  chromate  de  potasse  comme  indicateur. 

Bien  que  l'analyse  d*un  alliage  (rarj^eiil  au  moyen  des  liqueurs  titrées  de 
chlorure  de  sodium  donne  des  résultats  très  exacts,  surtout  entre  les  mains  des 
essayeurs  exercés  qui  font  chaque  jour  un  grand  nombre  dressais,  il  est  certain 
qu'elle  présente  quelques  inconvénients.  Le  plus  grave  est  qu*il  est  quelquefois 
difficile  d'apercevoir  le  point  de  saturation.  Il  est  nécessaire  d*agiler  les  flacons 
après  chaque  addition  de  réactif;  cette  agitation  doit  être  assez  prolongée  et 
nécessite  l'emploi  d'appareils  que  Ton  ne  possède  guère  que  dans  les  labora- 
toires d'essais.  Même  dans  ces  conditions,  le  liquide  surnageant  n'est  pas 
toujours  absolument  limpide.  De  plus,  la  présence  des  matières  organiques 
empêche  la  précipitation  complète  du  chlorure  d'argent. 

Aussi  a-t-on  proposé  d'avoir  recours  à  un  indicateur  coloré  qui,  au  moment 
précis  où  tout  l'argent  est  précipité,  prendrait  une  coloration  particulière,  facile 
à  apprécier.  Le  chromate  neutre  de  potasse  remplit  assez  bien  ces  conditions. 
Lorsqu'on  ajoute  une  dissolution  aqueuse  de  ce  sol,  qui  est  jaune,  à  de  l'azotate 
d'argent,  il  se  forme  du  chromate  d'argent  d'un  beau  rouge,  qui  reste  précipité 
ou  en  suspension  dans  la  liqueur  contenant  de  l'azotate  de  potasse.  Cette 
liqueur  est  incolore  si  l'on  n'emploie  pas  un  excès  de  chromate  d'argent.  Puis, 
lorsqu'on  verse  dans  ce  liquide  du  chlorure  de  sodium,  il  se  forme  du  chlorure 
d'argent  blanc  précipité,  et  du  chromate  de  potasse  jaune  soluble.  Tant  qu'il 
reste  de  l'argent  non  transformé  en  chlorure,  le  chromate  d'ai^ent  subsiste 
avec  sa  couleur,  et  au  moment  où  la  totalité  de  ce  métal  est  changée  en  chlorure, 
la  coloration  rouge  disparait.  Le  point  de  saturation  est  ainsi  plus  facile  à 
saisir. 

Cependant  cette  modification  est  très  rarement  adoptée,  parce  que,  le  chro- 
mate d*argent  étant  soluble  dans  les  acides,  notamment  dans  l'acide  azotique, 
elle  n'est  applicable  qu'en  l'absence  d'acide  libre,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  ordi- 
uaire  dans  les  essais  des  alliages  d'argent.  11  faudrait  donc  préalablement 
chasser  l'acide  azotique  en  excès  ou  le  neutraliser.  De  plus,  la  coloration  propre 
à  l'azotate  de  cuivre  gênerait  beaucoup  pour  apprécier  le  moment  de  la  déco- 
loration du  chromate  d'argent  dont  la  couleur  est  précisément  complémentaire 
de  celle  de  l'azotate  de  cuivre.  On  peut  cependant  y  avoir  recours  dans  l'analyse 
de  certains  lingots  d'argent  ne  contenant  pas  de  cuivre. 

Ce  procédé  est  exactement  l'inverse  du  dosage  du  chlore  dans  les  chlorures 
au  moyen  du  nitrate  d'argent  neutre;  dans  ce  dernier  cas  la  neutralité  des 
liqueurs  est  la  condition  ordinaire  et  l'on  n'a  pas,  du  moins  en  général,  de 
solution  colorée.  On  peut  alors  apprécier  très  aisément  le  moment  où  le  chro- 
mate jaune  de  potasse  se  transforme  en  chromate  d'argent  rouge. 
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b.  Euai  far  roie  kumiie  arec  rioéure  et  poiassium  ou  Fiodure 

famiion. 

Ge»  méiliodes.  proposées  par  H.  Vo^el  (1)  el  par  Pisani  (2),  reposent  sur  la 
iiécompositîoo  de  l'iodure  bleu  d'amidon  par  une  dissolution  d*axotate  d'argenl, 
ce  qui  donne  de  l*iodure  d*argent  et  fait  disparaître  la  couleur  bleue. 

z.  Procédé  dr  H.  VogeL  —  L'argent  étant  dissous  dans  Tacide  azotique,  on 
pri^pre  une  dis^'olulion  d  amidon,  une  liqueur  titrée  d*iodure  de  potassium, 
et  une  Jiqueur  décime  d'argent. 

La  dissolution  d'argent  peut  contenir  de  l'acide  azotique  libre.  En  outre,  on 
y  ajoute  de  facide  hypoazotique,  de  Tacide  azoteux  ou  de  Tazotite  de  potasse. 
Ce  dernier  s<fl.  qu'on  emploie  le  plus  souvent,  doit  être  pur,  exempt  de  chlo- 
rures ;  il  donne  de  Tazotite  d*aj^ent  qui  reste  dissous  en  présence  de  Tacide 
azotique  libre. 

La  dissolution  d'amidon  se  prépare  à  la  manière  ordinaire;  elle  s'altère  au 
bout  de  quelques  jours,  et  on  doit  la  renouveler. 

La  liqueur  titrée  d*iodure  de  potassium  est  telle  que  1  centimètre  cube  cor- 
respond à  Os%01  d'argent.  On  la  prépare  en  dissolvant  10  grammes  d*iodure 
de  potassium  pur  et  sec  de  façon  à  en  faire  1023,4  centimètres  cubes.  Les 
deux  réactions  suivantes  se  produisent  : 

Kl  +  AgO.Azœ  =  KO.Aiœ  +  Agi 
et    61  +  6(AgO.A20"^)  =  AgO.IO*  +  5Agl. 

Dans  les  deux  cas,  1  équivalent  d'iode  correspond  à  1  équivalent  d'argent. 
On  peut  d'ailleurs  donner  à  la  liqueur  d'iodure  un  autre  titre,  pourvu  qu'il  soit 
connu. 

La  dissolution  décime  d'ai^ent  est  préparée  comme  dans  le  procédé  ordi- 
naire de  Gay-Lus$ac;  elle  sert  à  compenser  un  petit  excès  de  liqueur  d'iodure 
ajouté  en  trop. 

Pour  opérer,  on  ajoute  à  la  dissolution  d'argent  de  la  solution  d'amidon  et 
de  l'azotite  de  potassium,  puis  on  verse  la  liqueur  d'iodure  de  potassium  avec 
une  buretle  graduée  jusqu'à  ce  que,  en  agitant,  il  se  produise  une  coloration 
bleu  pâle,  qui  se  change  en  une  teinte  verdàtre  à  cause  de  la  présence  de 
l'iodure  d'argent  jaune  foncé.  Tant  qu'il  y  a  de  l'argent  dans  la  liqueur,  il  se 
produit  uniquement  de  Tiodure  d'ai^ent  insoluble;  mais,  dès  qu'il  est  complè- 
tement précipité,  une  goutte  de  la  solution  d'iodure  en  excès  est  décomposée 
par  l'azotate  de  potasse  acide  avec  mise  en  liberté  d'une  trace  d'iode  qui  colore 
l'amidon  en  bleu. 

Mais  dans  la  pratique  il  est  moins  facile  de  saisir  le  moment  où  la  coloration 
bleue  se  produit  que  celui  où,  dans  l'opération  inverse,  l'iodure  bleu  d'amidon 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXIV,  p.  347. 

(2)  Ann.  mines,  t.  X,  p.  83  (1856). 
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esrdécoloré  par  l'addition  d'azotate  d'ai^eiit.  Aussi,  lorsqu'on  veut  obtenir  un 
résultat  exact,  faut-il  dépasser  un  peu,  avec  la  liqueur  d'iodure,  le  point  de 
coloration  bleue.  On  revient  alors  en  ajoutant  quelques  gouttes  d.  la  liqueur 
décime  d'arirent. 

^.  Méthode  de  Pisani.  —  On  prépare  d'avance  une  dissolution  d'iodure 
d'amidon,  en  agitant  avec  de  l'iode  une  solution  filtrée  d'amidon,  ou  bien  en 
broyant  ^  grammes  d'iode  avec  15  grammes  d'amidon  et  6  à  8  gouttes  d'eau, 
et  chauffant  le  mélange  au  bain-marie  pendant  environ  une  heure,  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  d'abord  bleu  violacé  passe  au  gris  bleuâtre  foncé.  Dans  ce  der- 
nier cas  Tiodure  est  dissous  dans  de  l'eau  qui  forme  un  liquide  noir  bleuâtre 
foncé. 

On  litre  cette  liqueur  en  la  faisant  agir  sur  10  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  neutre  d'azotate  d'argent  contenant  i  gramme  d'argent  pur  par  litre, 
en  ayant  soin  d'ajouter  avant  à  la  liqueur  d'argent  un  peu  de  carbonate  de 
chaux  pur  préparé  par  précipitation  (1).  Sa  concentration  est  convenable  lorsque 
pour  les  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  d'argent  (contenant  10  milligrammes 
d'argent)  il  faut  employer  50  à  60  centimètres  cubes  de  la  dissolution  d'iodure 
d'amidon. 

Dans  cette  réaction,  l'argent  est  transformé  en  iodure  et  en  hypo-iodite 
d'argent.  Au  début  la  décoloration  de  l'iodure  bleu  d'amidon  est  très  rapide; 
on  s'arrête  lorsqu'une  goutte  donne  une  liqueur  bleue  ou  plutôt  vert  bleuâtre 
(à  cause  de  la  coloration  propre  à  l'iodure  d'argent  formé). 

Cette  méthode  n'est  pas  applicable  en  présence  des  sels  de  protoxyde  d'étain, 
d'antimoine,  et  de  quelques  autres. 

D'après  Frésénius,  la  méthode  de  Pisani  donne  des  résultats  exacts,  tandis 
que  celle  de  Yogel  est  moins  sûre,  la  quantité  d'iodure  de  potassium  nécessaire 
pour  précipiter  un  même  poids  d'argent  variant  un  peu  avec  la  concentration 
et  avec  la  quantité  d'acide  libre. 

Un  inconvénient  du  procédé  de  Pisani  est  le  faible  titre  de  la  liqueur  d'iodure 
d'amidon.  II  faut  au  moins  50  centimètres  cubes  de  cette  solution  pour 
10  milligrammes  d'argent;  aussi  ne  peut-on  l'adopter  que  pour  doser  de  très 
petites  quantités  d'argent,  ce  qui  restreint  beaucoup  son  emploi. 

Un  autre  inconvénient  commun  aux  deui  méthodes  vient  de  ce  que  l'on  doit 
opérer  en  l'absence  du  cuivre.  Cependant  le  procédé  de  Pisani  serait  applicable 
même  s'il  y  avait  un  peu  de  cuivre,  à  la  condition  d'étendre  beaucoup  la  disso- 
lution d'argent. 

On  voit  que  les  conditions  nécessaires  pour  que  ces  procédés  donnent  des 
résultats  exacts  ne  sont  pas  celles  qui  se  présentent  ordinairement  dans  les 
essais  des  alliages  d'argent.  Aussi  sont-ils  très  rarement  employés. 


(1)  Le  carbonate  de  chaux,  en  neutralisant  les  acides  libres,  permet  de  reconnaître  plus 
facileoffint  le  changement  de  couleur. 
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c.  E$$ai  par  voie  humide,  au  moyen  du  sulfocyanure  de  potassium. 

Celte  méthode  est  due  à  Volhard  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  d^azotate  d'argent  avec  du  sulfocyanure 
de  potassium  ou  d'amiiioniumy  tout  l'argent  est  précipité  sous  forme  de  sulfo- 
cyanure blanc  : 

AgO.AiO'  +  KS*C«Az  =  AgS-C^\z  +  KO.AzO-'. 

Pour  saisir  le  moment  où  tout  l'argent  est  précipité^on  ajoute  à  ladissolution 
acide  d'azotate  d'argent  un  peu  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer.  Tant  qu'il  reste 
<le  l'argent  dans  la  liqueur,  le  sulfocyanure  alcalin  le  transforme  en  un  préci- 
pité blanc;  dès  que  la  réaction  est  complète,  une  goutte  ajoutée  en  excès  donne 
avec  le  sel  de  fer  la  coloration  rouge-sang. 

On  établit  le  titre  de  la  dissolution  de  sulfocyanure  de  potassium  bu  d'am- 
monium de  manière  qu'elle  précipite  à  volume  égal  une  liqueur  contenant 
10(^8  d'argent  dans  1  litre.  Il  faut  prendre  de  7?%5  à  8  grammes   de  sulfo- 
cyanure d'ammonium,  suivant  le  degré  d'humidilé  du  sel,  pour  1  litre  d'eau. 
11  est  nécessaire  que  la  liqueur  d'argent  soit  fortement  acide  et  qu'elle  contienne 
un  excès  de  sel  de  peroxyde  de  fer.  Il  faut  aussi,  par  une  longue  ébullitiorà  , 
éliminer  complètement  l'acide  azoteux  qui  décomposerait  le  sulfocyanure,  puis 
laisser  refroidir  complètement  avant  l'essai,  parce  que  l'acide  azotique  décoit>. 
pose  ii  chaud  l'acide  sulfocyanhydrique.  L'alliage  ne  doit  contenir  ni  palladiii  m.)i 
ni  mercure;  il  vaut  mieux   aussi  qu'il  soit  exçmpt  de  nickel  et  de  cobalt;     la 
présence  du  cuivre  ne  génc  pas,  au  moins  jusqu'à  70  pour  100.  Ce  procédé  «c^t 
aussi  exact  que  celui  de  Gay-Lussay  et  présente  l'avantage  d'être  d'une  exécr  u- 
tion  beaucoup  plus  rapide. 

d.  Essai  au  touchau, 

m 

L'essai  h  la  pierre  de  touche  n'est  pas  souvent  employé  pour  les  analyses  des 
alliages  d'argent  et  de  cuivre,  parce  que  le  résultat  obtenu  n'est  jamais  bien 
exact.  Il  faut  beaucoup  d^habitude  pour  obtenir  le  titre  à  10  millièmes  prés. 
On  y  a  cependant  recours  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  si  un  alliage  d'argent 
est  au  premier  titre  (950  millièmes)  ou  au  deuxième  titre  (800),  ou  bien  pour 
obtenir  approximativement  le  titre  avant  de  procéder  à  l'essai  par  la  coupel- 
lation. 

La  pierre  de  touche  est  une  roche  noire,  de  composition  très  variable  (i)j 
toujours  très  riche  en  silice  (de  70  à  85  pour  100),  d'une  certaine  durelé, 
inattaquable  aux  acides,  et  capable  de  recevoir  un  poli  grenu,  analogue  à  celui 
du  verre  dépoli.  On  fait  d'abord  sur  le  fragment  de  pierre  de  touche  trois  ou 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXC,  p.  ÎO,  cl  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  64  (1874). 

(2)  Voy.  dans  Hoswag  (Métallurgie  de  l'argent,  Encyclopédie  chimique^  p.  143)  la  C4)iD' 
position  du  plusieurs  pierres  de  touche,  «Paprès  Vauquelin. 
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quatre  touches,  afin  de  décaper  l*objet  avant  de  prendre  la  touche  définitive. 
A  côté  de  cette  dernière  trace  on  ert  fait  d'autres  avec  des  touchaux  ou  aiguilles 
à  essayer  formés  d'alliages  de  cuivre  et  d'argent  dont  les  titres  sont  connus 
(cuivre  pur,  583,  625,  667,  708,  750,  800,  950  millièmes,  et  argent  pur). 

On  examine  attentivement  toutes  ces  traces,  et  presque  toujours  on  conclut 
le  titre  de  l'alliage  à  essayer  de  cette  comparaison.  Ce  titre  est  voisin  de  celui 
du  touchau  qui  a  donné  une  trace  assez  semblable  comme  couleur. 

On  peut  aussi  mouiller  ces  différentes  touches  avec  un  acide  étendu,  soit  de 
l'acide  chlorhydrique  à  90  pour  100  d'eau,  soit  de  l'acide  acétique  à  7  degrés 
Baume;  puis  on  compare  les  traces  obtenues.  On  obtient  une  tache  verte  avec 
du  cuivre  pur  ou  des  alliages  à  bas  titre,  et  la  teinte  verte  est  plus  ou  moins 
foncée  suivant  le  titre. 


e.  Essai  hydrostatique. 

Ce  procédé  ne  donne  pas  des  résultats  très  exacts,  mais  il  a  le  très  grand 
avantage  de  pouvoir  être  appliqué  à  des  objets  que  l'on  ne  veut  pas  détruire, 
tels  que  monnaies,  médailles,  etc.  Il  a  été  recommandé  par  Karmarsch. 

Il  suffit  de  déterminer  le  poids  spécifique  de  l'alliage.  Comme  le  cuivre  et 
l'argent  augmentent  de  volume  lorsqu'on  les  allie,  on  doit  employer  une 
formule  empirique  pour  déduire  le  titre  T  de  la  densité  D.  Cette  formule 
est: 

""  0,0016174  • 

Ainsi  un  alliage  de  dtnsité  égale  à  10,065  sera  à  748  millièmes.  Cette  formule 
conduit  à  des  résultats  exagérés  pour  les  alliages  simplement  fondus  et  peu 
travaillés;  elle  ne  s'applique  assez  exactement  qu'aux  alliages  frappés. 
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CHAPITRE  V 


ARGENTURE 


On  doit  donner  le  nom  d'argenture  à  toute  opération  qui  a  pour  but  de 
recouvrir  d'une  couche  plus. ou  moins  épaisse  d'argent  la  surfoce  d'une  autre 
substance. 

Il  est  certain  que  l'habitude  de  recouvrir  d*une  couche  mince  d'or  ou  d'ar- 
gent divers  objets  en  bois,  en  métal  ou  en  verre,  est  fort  ancienne  ;  le  prix  élevé 
de  ces  métaux  et  la  propriété  qu*ils  possèdent  de  pouvoir  se  réduire  en  feuilles 
minces  ont  dû  donner  naissance  depuis  longtemps  à  cette  industrie.  D'après 
Girardin  (1),  cet  usage  remonte  au  deuxième  siècle  avant  notre  ère.  Hais  il 
est  certain  que  pendant  longtemps  on  a  employé  pour  dorer  et  argenter,  non 
pas  seulement  l'or  et  l'argent,  mais  des  corps  ayant  à  peu  près  le  même  aspect, 
par  exemple  l'étain  ou  le  mercure  pour  l'argent,  l'or  mussif  et  même  le  cuivre 
pour  l'or.  C'est  ainsi  que  nous  retrouvons  dans  beaucoup  d'écrits  alchimiques, 
notamment  dans  les  papyrus  de  Leydc,  la  description  des  méthodes  pour  blan- 
chir les  métaux  au  moyen  de  l'arsenic,  du  mercure,  de  l'étain.  C'était  la  leu- 
cose  ou  XeijKcoaw.  Il  est  difficile  de  croire  que  Ton  ait  pu  penser  obtenir  une 
argenture  réelle  en  recouvrant  le  cuivre  de  mercure  ou  d'étain  ;  la  teinture  en 
argent  n'était  sans  doute  que  l'application  sur  le  cuiyre  d'un  corps  ressemblant 
plus  ou  moins  à  l'argent.  Mais  l'imperfection  des  procédés  d'analyse  était  alors 
si  grande  que  l'on  a  pu  employer  ces  méthodes  pour  recouvrir  frauduleusement 
de  mercure  ou  d'étain  des  disques  de  cuivre  ayant  la  forme  et  les  empreintes 
des  monnaies  et  les  présenter  au  public  comme  des  pièces  d'argent.  Telles 
étaient  notamment  les  monnaies  de  Gallien,  qui  ne  contenaient  que  des  traces 
d'argent. 

Hais  l'argenture  véritable  n'était  pas  non  plus  inconnue.  On  a  trouvé  des 
pièces  romaines  et  gauloises  fourrées,  formées  de  cuivre  recouvert  d'une  cou- 
che d'argent.  Pline  signale  lui-même  cette  fabrication.  On  les  préparait  sans 
doute  en  appliquant  à  la  surface  du  cuivre  des  feuilles  d'argent.  *  D'après 
Girardin,  on  a  trouvé  à  Alise,  aujourd'hui  Provins,  des  objets  d'airain  et  de 
cuivre  plaqués  d'argent,  dont  un  porte  le  nom  de  l'artiste.  On  connaît  égale- 
ment des  agrafes  en  fer,  damasquinées  d'argent,  confectionnées  dans  la  Bour- 
gogne. (2) 

Les  méthodes  actuellement  connues  pour  obtenir  l'argenture  sont  assez  diffé- 

(1)  Chimie  élémentaire,  6*  édit.,  t.  H,  p.  630  et  631,  en  note  (1880). 

(2)  Il  est  probable  que  les  anciennes  civilisations  des  autres  pays  connaissaient  aussi  Par* 
genture,  et  que  beaucoup  d*objet8  en  argent  signalés  dans  les  récits  des  voyageurs  étaient  en 
métal  argenté. 
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rentes,  suivant  que  Ton  se  propose  de  recouvrir  d'une  couche  d'argent  des  objets 
en  bois  ou  en  métal,  ou  bien  des  plaques  ou  lames  de  verre. 
Nous  décrirons  successivement  ces  deux  espèces  d'argentures. 


1*  ARGENTURE   DES  OBJETS  EN   BOIS  OU   EN  MÉTAL. 

Nous  distinguerons  : 

a.  L'argenture  des  métaux  par  des  plaques  d'argent,  qu'on  appelle  aussi 
plaqtié  ou  doublé  ; 

b.  L'argenture  du  bois  et  des  métaux  à  la  feuille  ; 

c.  L'argenture  des  métaux  par  l'amalgame  d'argent  ; 

d.  L'argenture  des  métaux  à  la  pâte  ; 

e.  L'argenture  des  métaux  par  voie  humide  ; 

f.  L'argenture  galvanique  des  métaux. 

Bien  que  ce  dernier  procédé  soit  aujourd'hui  le  plus  en  usage,  nous  décri 
rons  cependant  très  sommairement  les  autres. 

a.  Doublé  ou  plaqué. 

Cette  opération  est  intermédiaire  entre  l'argenture  à  la  lame  que  les  anciens 
pratiquaient  fréquemment  et  l'argenture  à  la  feuille.  Pour  argenter  à  la  lame, 
il  suffit  de  revêtir  les  divers  objets  de  bois  ou  de  métal  d'une  plaque  d'argent 
qui  n'adhère  pas  et  ne  se  moule  qu'imparfaitement  sur  la  surface  à  recouvrir. 
Dans  le  doublé  ou  plaqué,  la  lame  de  cuivre  adhère  fortement  à  la  plaque  d'ar- 
gent et  fait  corps  avec  elle. 

*  Les  Gaulois  connaissaient  ce  genre  d'industrie  que  Bolsower  fit  revivre  à 
Shettîeld,  en  1742,  et  qui  fut  exploité  avec  une  grande  perfection  en  France, 
depuis  les  premières  années  du  dix-neuvième  siècle.  D'après  Girardin,  on 
exportait,  en  1833,  pour  plus  de  trois  millions  de  francs  de  plaqué  français. 
Mais  cette  fabrication  a  été  presque  complètement  abandonnée  depuis  la  décou- 
verte de  l'argenture  galvanique  des  métaux. 

Pour  doubler  ou  plaquer  le  cuivre,  on  choisit  une  plaque  de  ce  métal  de 
2  centimètres  environ  d'épaisseur  et  du  poids  de  10  kilogrammes  ;  on  rend  une 
de  ses  faces  parfaitement  unie,  et,  à  l'aide  du  laminoir,  on  l'élend  à  peu  près 
au  double  de  sa  surface.  La  plaque  est  donc  réduite  à  une  épaisseur  de  1  centi- 
mètre et  ses  côtés  sont  d'environ  30  et  40  centimètres.  On  verse  alors  sur  la 
face  polie  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'ai^ent,  qui  forme  immédiate- 
ment un  très  léger  dépôt  d'argent  pulvérulent,  et  on  applique  sur  ce  dépôt  une 
plaque  d'argent  fin  laminée  qui  doit  recouvrir  entièrement  le  cuivre,  et  même 
le  déborder  tout  autour  dQ  1  à  2  millimètres.  On  rabat  cet  excédent  sur  la  sur- 
face non  grattée  du  cuivre,  puis  on  chauiïe  au  rouge  brun  les  deux  plaques 
superposées,  et  on  les  passe  au  laminoir  pour  chasser  complètement  l'air  retenu 
entre  les  deux  métaux,  et  amener  la  feuille  doublée  au  degré  d'amincissement 
convenable. 
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On  voit  que,  dans  cette  opération,  l'adhérence  se  produit  sans  soudure,  par 
rélimination  de  Tair  retenu  entre  les  deux  plaques  et  la  compression.  L'épais- 
seur de  la  plaque  doublée  peut  être  réduite  par  le  laminage  à  i  millimètre  ; 
c'est  ordinairement  dans  cpt  état  qu'on  l'emploie  pour  la  confection  des  couverts 
ou  vaisselles  d'argenterie.  Les  deux  métaux  y  conservent  le  rapport  d'épaisseur 
qu'ils  avaient  entre  eux  avant  l'action  du  laminoir. 

Ce^rapport  est  assez  variable.  On  peut  plaquer  au  dixième,  au  vingtième  ou 
au  (quarantième.  Pour  plaquer  au  vingtième,  on  applique  sur  le  cuivre  qui  pèse 
10  kilogrammes  une  lame  d'argent  du  poids  de  500  grammes  (1). 

b.  Argenture  du  bois  et  des  métaux  à  la  feuille. 

L'argenture  du  bois  à  la  feuille  se  fait  en  appliquant  sur  la  surface  des  feuilles 
très  minces  d'argent  que  l'on  y  fait  adhérer  au  moyen  d'une  colle  très  fluide. 
Cette  argenture  est  toujours  peu  solide. 

L*argenture  des  métaux,  particulièrement  du  cuivre  ou  du  laiton,  à  la  feuille, 
consiste  à  appliquer  des  feuilles  d'argent  très  minces  sur  l'objet  métallique 
bien  décapé  et  dont  la  surface  doit  être  un  peu  rugueuse  pour  retenir  l'ar- 
gent (2).  On  augmente  l'adhérence  soit  en  chauffant,  soit  par  la  pression  d'un 
brunissoir  d'acier.  On  place  ordinairement  de  quatre  à  huit  feuilles  à  la  fois  sur 
e  cuivre,  et  on  en  superpose  ainsi  30, 40, 50,  60,  suivant  la  solidité  et  la  durée 
que  l'on  veut  donner  à  l'argenture.  On  termine  en  brunissant  d  fond,  c'est- 
à-dire  en  polissant  avec  soin  toutes  les  places  avec  le  brunissoir  d'acier,  parti- 
culièrement les  creux  et  les  joints  des  feuilles,  de  manière  que  la  surface  soit 
uniformément  argentée. 

Ce  procédé  est  long  et  fort  dispendieux.  On  l'emploie  cependant  encore  pour 
argenter  les  grands  ornements  d'église,  chandeliers,  croix,  bénitiers. 

c.  Argenture  des  métaua  par  V amalgame  d^ argent. 

On  doit  commencer  par  décaper  l'objet  comme  dans  la  méthode  précédente, 
puis  on  étend  à  la  surface,  avec  un  pinceau,  une  dissolution  de  nitrate  de  mer- 
cure. On  chauffe  ensuite  l'objet  vers  100  degrés  et  on  le  recouvre  d'amalgame 
assez  fluide  pour  former  une  couche  uniforme.  Enfin,  on  le  porte  au  rouge  pour 
volatiliser  le  mercure,  et  on  brunit  la  surface. 

Au  lieu  d'employer  l'amalgame  d'argent,  on  se  sert  souvent  d*un  mélange  de 
1  partie  d'argent  précipité,  4  parties  de  sel  ammoniac,  4  parties  de  sel  marin, 
et  1/4  de  partie  de  bichlorure  de  mercure.  Dans  ce  cas,  il  n'est  pas  nécessaire 
d'avoir  recours  à  l'enduit  de  nitrate  de  mercure,  et  cette  pâte  s'étend  directe- 
ment sur  la  surface  métallique  décapée.* 

On  donne  souvent  à  ce  procédé  le  nom  d'argenture  an  feu. 

• 

(1)  On  peut  aussi  argenter  juo  fil  de  cuivre  en  le  recouvrant  d'une  lame  d'argent  et  le  lami- 
nant à  chaud  entre  des  cylindres  cannelés. 

(2)  On  emploie  pour  le  décapage  de  l'acide  sulfurique  additionné  d*un  peu  d'acidea  azotique 
et  chlorbydrique  ;  on  y  plonge  Tobjet  chaud. 


L*ARG£NT  ET  SES  COMPOSÉS.  131 


d.  Argenture  des  métaux  à  la  pâte. 

On  l'appelle  souvent  argenture  au  pouce  ou  au  bouchon.  Elle  consiste  à 
frotter  une  lame  ou  un  objet  en  cuivre  ou  en  laiton  avec  une  pâte  à  base  de 
chlorure  d'argent.  L'argent  est  réduit  à  l'état  métallique,  pénètre  assez  profon- 
dément  dans  le  cuivre,  et  forme  à  sa  surface  un  enduit  très  solide  qu'on  rend 
encore  plus  adhérent  en  faisant  rougir  la  pièce  et  en  la  brunissant.  Les  ouvriers 
ont  une  foule  de  receltes  pour  la  préparation  de  cette  pâte.  Voici  les  deux  qui 
ont  été  proposées  au  début  : 

1^  Chlorure  d'argent 1  partie. 

Crème  de  tarlre 3  — 

Sei  marin 5  — 

2»  Chlorure  d*argeiil 3  — 

Carbonate  de  'potasse 6  —  . 

Chlorure  de  sodium 3  — 

Craie 2  — 

Les  matières  sont  d'abord  triturées  aussi  finement  que  possible,  puis  le 
mélange  est  broyé  à  la  moletle  jusqu'à  ce  qu'il  ne  présente  plus  de  grains  au 
toucher.  On  conserve  la  préparation  dans  un  flacon  noir,  et,  lorsqu'on  veut  en 
faire  usage,  on  la  délaye  dans  de  l'eau  ordinaire  jusqu'à  consistance  de  bouillie, 
et  on  l'applique  au  pinceau,  au  bouchon  ou  au  pouce  sur  la  surface  du  cuivre. 
On  peut  même  argenter  par  ce  procédé  des  objets  de  cuivre  assez  légèrement 
dorés  pour  que  le  cuivre  puisse  agir  sur  le  chlorure  d'argent  à  travers  la 
couche  d'or  ;  on  obtient  alors  des  teintes  variées  (mélange  d'or  et  d'argent)  qui 
sont  très  recherchées. 

On  a  proposé  aussi  les  recettes  suivantes  : 

3^  Azotate  d'argent 1  partie. 

Cyanure  de  potassium 3      — 

en  ajoutant  assez  d'eau  pour  former  une  bouillie  épaisse; 

4<*  Azotate  d'argent 15  parties. 

Hyposulûte  de  soude 100      — 

les  c  eux  sels  dissous  dans  l'eau  et  mélangés. 

On  se  sert  plus  particulièrement  pour  argenter  les  cadrans  de  montre  ou 
d'horloge  d'un  mélange  de  1  partie  d'argent  précipité  par  le  cuivre,  de  2  parties 
de  sel  marin  et  de  2  parties  de  tartre. 

ue  fer  ne  peut  être  argents  directement  par  ce  procédé;  on  doit  au  préa- 
lr.ble,  le  recouvrir  d'une  légère  couche  de  cuivre. 
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e.  Argenture  des  métaux  par  voie  humide. 

C*est  ainsi  que  l'on  argenté  les  menus  objets  tels  que  boutons,  boucles, 
épingles,  agrafes  ;  les  ouvriers  désignent  ce  procédé  sous  le  nom  de  bouilli- 
toire  ou  blanchiment  d'argent.  Toutes  les  receltes  indiquées  reviennent  à 
rendre  le  chlorure  ou  le  cyanure  d'argent  soluble  au  moyen  des  chlorures  ou 
cyanures  alcalins,  sel  marin,  cyanure  de  potassium  ou  sel  ammoniac,  et  à 
plonger  dans  les  liqueurs  bouillantes  les  pièces  de  cuivre  bien  décapées.  Elles 
se  recouvrent  rapidement  d'une  couche  d'argent  très  brillante,  sans  taches  ni 
aspérités.  On  les  lave  ensuite  avec  soin  et  on  les  sèche  immédiatement.  Voici 
deux  des  recettes  indiquées  : 

l*»  Chlorure  d'argent 40  grammes. 

Crème  de  tartre  en  poudre 2^9,500 

Sel  marin 2^«,500 

On  jette  plusieurs  cuillerées  de  cette  pâte  dans  une  bouilloire  en  cuivre  pleine 
d'eau  bouillante  où  se  trouve  un  panier  portant  les  objets  que  l'on  veut  blan- 
chir ;  on  les  remue  avec  une  spatule  de  bois.  Il  suffit  de  quelques  minutes 
d'ébullition,  et  la  dose  d'argent  consommé  est  presque  insignifiante  ;  1  kilo- 
gramme d'œillets  métalliques  se  blanchit  ainsi  au  prix  de  50  centimes,  tous 
frais  et  bénéfice  compris. 

2'                         Chlorure  d'argent 2  parties. 

Sel  marin 72      — 

Sulfate  de  zinc 72      — 

Acide  arsénieux 1      — 

Nitre 1      - 

Ce  mélange  est  ajouté  à  l'eau  bouillante  comme  le  précédent. 
Le  bain  suivant  donne  une  argenture  plus  solide  et  plus  éclatante  : 

3^  Eau 10  litres. 

Azotate  d'argent 100  grammes. 

Cyanure  de  potassium 600       — 

H  suffit  de  quelques  secondes  d'ébullition  ;  mais  le  prix  de  revient  est  un  peu 
plus  élevé. 

Ce  mode  d'argenture  prend  plus  particulièrement  le  nom  d'argenture  au 
trempé  ou  par  immersion,  lorsqu'on  emploie  le  cyanure  de  potassium  comme 
dissolvant. 

Elkington  a  beaucoup  facilité  l'emploi  de  cette  méthode,  en  ajoutant  au  bain 
un  peu  de  bichlorure  de  mercure.  Vers  1840,  le  même  savant  découvrit,  en 
même  temps  quedeRuolz  en  France,  le  moyen  d'utiliser  la  pile  pour  augmenter 
répaisseur  de  la  couche  d'argent  déposée  et  pour  argenter  tous  les  métaux. 
C'est  l'argenture  galvanique,  qui  est  aujourd'hui  presque  uniquement  employée. 
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f.  Argenture  galvanique  des  métaux. 

Ce  procédé  est  général  ;  il  permet  de  précipiler  sur  un  métal  commun,  le 
fer  ou  le  cuivre,  en  couches  continues,  adhérentes,  inséparables,  et  aussi 
épaisses  qu'on  le  désire,  l'or,  l'argent,  le  platine,  le  cuivre,  le  zinc,  le  plomb, 
le  fer,  etc. 

Le  principe  de  la  méthode  consiste  à  dissoudre  les  métaux  à  précipiter  par 
des  agents  convenables,  et  à  décomposer  la  liqueur  par  la  pile,  en  prenant 
comme  électrode  négative  l'objet  métallique  que  l'on  veut  recouvrir.  Sa  surface 
doit  être  préalablement  décapée  et  bien  lavée. 

Pour  l'argenture,  on  se  sert  du  cyanure  d'argent  dissous  dans  le  cyanure  de 
potassium.  Pendant  l'électrolyse  l'argent  se  porte  au  pOle  négatif  où  l'on  sus- 
pend Tobjet  à  argenter  ;  au  pOle  positif  on  place  une  lame  d'argent  qui  se  dis- 
sout dans  le  bain  à  mesure  que  l'argent  se  dépose  au  pôle  négatif;  ainsi  la 
liqueur  reste  toujours  chargée  de  la  même  quantité  d'argent  dissous. 

Quant  aux  proportions  à  employer,  elles  sont  assez  variables,  et  on  connaît 
un  grand  nombre  de  recettes  : 

i""  On  dissout  \  kilogramme  d'argent  dans  3  kilogrammes  d'acide  azotique 
on  chasse  l'excès  d'acide  en  évaporant  à  siccité,  et  même  jusqu'à  fusion.  L'azo- 
tate d'argent  est  dissous  dans  12  litres  d'eau  distillée.  D'autre  part,  on 
ajoute  une  dissolution  de  1  kilogramme  de  cyanure  de  potassium  dans  5  litres 
d'eau  ;  le  précipité  est  recueilli,  lavé,  puis  délayé  dans  une  liqueur  contenant 
i  kilogramme  de  cyanure  de  potassium  dans  5  litres  d'eau.  On  ajoute  ensuite 
de  l'eau  de  manière  à  faire  50  litres  d'une  dissolution  limpide.  On  doit 
ensuite,  on  bien  faire  bouillir  le  bain  pendant  deux  ou  trois  heures,  ou  bien 
ajouter  500  grammes  de  prussiate  jaune  ou  ferrocyanure  de  potassium,  ce  qui 
permet  de  l'employer  immédiatement. 

S"*  On  peut  aussi  se  servir  du  bain  suivant  : 

Eau 100  litres. 

Chlorure  d'argent 1*9,200 

Cyanure  de  potassium •i''0,5OO 

Carbonate  de  soude 4*^,500 

Sel  marin l''9,500 

On  a  encore  proposé  de  dissoudre  le  sel  d'argent  (iodure,  chlorure,  oxalate, 
carbonate,  etc.)  dans  les  cyanures  de  potassium  ou  de  sodium,  l'hyposulfite 
ou  le  sulfite  de  soude. 

L'emploi  du  cyanure  de  potassium,  en  présence  des  carbonates,  présentait 
cet  inconvénient  qu'il  se  formait  pendant  l'électrolyse  une  certaine  quantité  de 
carbonate  de  potasse  qui  offrait  une  certaine  résistance  au  passage  du  courant 
électrique  et  forçait  à  augmenter  considérablement  l'énergie  de  la  pile.  En  rem- 
plaçant le  cyanure  de  potassium  par  le  cyanure  de  calcium,  on  obtient  du  car- 
bonate de  chaux  insoluble,  et  l'on  peut  prolonger  la  durée  des  bains  d'argent 
en  employant  des  courants  constants. 
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Contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  la  dorure  galvanique,  l'argenture  s*opère 
mieux  à  froid  qu'à  chaud,  ce  qui  permet  d'opérer  à  la  température  ordinaire  et 
simplifie  les  opérations  et  la  disposition  des  appareils. 

Un  article  spécial  de  VEncyclopédie  étant  réservé  à  l'étude  de  la  galvano- 
plastie et  des  dépôts  électro-chimiques,  il  n'entre  pas  dans  notre  cadre  de 
décrire  les  détails  des  procédés  employés  pour  l'argenture  galvanique.  Ilnoos 
suffit  d'en  avoir  indiqué  le  principe.  Signalons  cependant  la  dispositioA  des 
cuves  dont  on  se  sert  dans  l'usine  Christofle. 

Les  cuves  pour  l'arj^enture  (fig.  18)  sont  d'une  vaste  capacité  ;  chacune  peut 


- 


Fig.  18.  Appareil  pour  l'argenture  galvanique. 

rontonir  050  à  700  litres  de  dissolution,  quelquefois  davantage.  De  larges 
lanios  d'argent  fin  A,  A,  A,  de  6  kilogrammes,  sont  suspendues  dans  la  liqueur 
ri  communiquent  avec  le  pôle  positif  d'une  pile  Bunsen  à  deux  éléments.  En 
facu  (les  lames  d*argent  sont  horizontalement  et  parallèlement  appuyées  sur  les 
bords  de  la  cuve,  des  tringles  de  métal  f,  <,  f,  (,  en  communication  avec  le  pôle 
négatif.  C'est  à  ces  tringles  qu'on  suspend,  par  des  fils  d'argent,  tous  les  vases 
de  cuivre,  de  laiton,  de  mailiechort,  et  les  divers  objets  que  l'on  veut  argenter. 
Chaque  atelier  contient  un  grand  nombre  de  cuves  semblables  à  celle  que  l'on 
vient  de  décrire.  Chacune  d'elles  peut  argenter  à  la  fois  six  douzaines  de  cou- 
verts et  fournir  un  dép^t  de  près  de  i  kilogrammes  d'argent  en  vingt-quatre 
heures.  On  compte,  en  général,  60  grammes  d'argent  fin  par  douzaine  de 
couverts. 

On  peut  ainsi  argenter  directement  le  cuivre,  le  métal  des  cloches,  le  laiton, 
le  tombac,  la  fonte  et  le  fer  ;  mais  pour  les  objets  en  étaiu  ou  en  acier  poli,  il 
faut  préalablement  les  cuivrer  galvaniquement  pour  obtenir  une  argenture 
durable  ;  celte  opération  est  aussi  indispensable  pour  le  zinc. 

Pendant  que  le  dépôt  d'argent  s'effectue,  on  a  soin  d'agiter  le  bain  pour  évi- 
ter  les  taches  et  les  stries;  on  obtient  cette  agitation  mécaniquement  en  élevant 
et  abaissant  dans  le  liquide  les  objets  à  argenter. 

Au  sortir  du  bain  on  pèse  une  des  pièces  argentées  pour  juger  si  la  couche 
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d'argent  est  suffisante,  puis  on  lave  et  on  dessèche  tous  les  objets.  Enfin  on  les 
soumet  à  Topération  du  gratte-bossage  (1)  et  du  brunissage,  qui  a  pour  but  de 
rendre  brillante  la  surface  de  Targent  qui  resterait  toujours  un  peu  mate.  Ce 
traitement  est  poussé  plus  ou  moins  loin  suivant  la  destination  des  objets  ;  on 
peut  même  l'abréger  beaucoup  en  faisant  agir  pendant  quelques  heures  une 
très  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone  sur  le  liquide  à  argenter  (10  grammes 
pour  10  litres  de  bain);  le  liquide  décanté  ajouté  à  un  bain  ordinaire  donne 
une  argenture  très  brillante.  Il  n*est  presque  pas  nécessaire  de  gralte-bosser. 

Les  objets  argentés  ayant,  comme  l'argent  lui-même,  la  propriété  de  noircir 
sous  l'influence  des  émanations  sulfhydriques,  on  a  proposé  de.  les  recouvrir 
d'une  couche  très  mince  de  palladium  (3). 

La  méthode  galvanique  dont  nous  venons  de  rappeler  le  principe  n'est  appli- 
cable directement  qu'aux  objets  métalliques.  Pour  argenter  les  corps  non  con- 
ducteurs, tels  qu'étoffes,  bois,  végétaux,  cadavres  d'animaux,  etc.,  on  doit 
préalablement  les  recouvrir  d'une  couche  conductrice.  On  a  proposé  à  cet  effet 
de  plonger  l'objet  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  puis, 
après  l'avoir  retiré,  de  l'exposer  à  un  courant  d'hydrogène.  La  surface  se 
recouvre  ainsi  d'une  mince  couche  d'argent  réduite  qui  la  rend  conductrice  et 
dont  répaisseur  peut  dès  lors  être  augmentée  parle  procédé  galvanique  ordi- 
naire. On  peut  aussi  humecter  la  surface  avec  une  dissolution  étendue  d'azotate 
d'argent,  et  le  porter  ensuite  dans  une  atnM>sphère  contenant  de  l'hydrogène 
phosphore.  On  produit  ce  gaz  à  froid  par  un  mélange  d'alcool,  de  phosphore  et 
d'hydrate  de  potasse;  la  surface  se  recouvre  d'une  couche  conductrice  de 
phosphure  d'argent. 


i""  ARGEr«TURË   DES  PLAQUES  OU  LAMES  DE  YERRE. 

a.  Argenture  des  glaces  et  miroirs. 

Cette  opération  peut  être  substituée  à  l'élamage  des  glaces  au  moyen  de 
l'amnlgame  d'étain,  et  remplacer  une  des  fabrications  les  plus  dangereuses  pour 
la  santé  des  ouvriers. 

On  se  propose  de  recouvrir  le  dos  de  la  glace  d'une  couche  brillante  d'ar- 
gent; cette  couche  vue  à  travers  l'épaisseur  de  la  glace  forme  miroir,  comme 
il  amve  pour  les  glaces  étamées. 

On  sait,  depuis  les  travaux  de  Liebig,  que  l'aldéhyde  a  la  propriété  de 
réduire  les  dissolutions  ammoniacales  des  sels  d'argent  à  l'état  métallique  ei 

(1)  Le  gralte-boesses,  par  corruption  gratte'bosH  ou  gratte^rosse,  est  un  pinceau  en  fils  df 
laiton  parfaitement  dressés  et  qu'on  a  solidement  réunis  en  les  serrant  sur  presque  toute  leur 
longueur  au  moyen  d*une  ficelle  qu'on  enroule  autour  d'un  manche  en  bois  ;  le  bout  du  pin- 
ceau est  coupé  très  net  et  très  droit. 

(2)  Ce  procédé  n'est  pas  très  employé,  la  couche  protectrice  étant  toujours  très  minco  et  ne 
préservant  pas  l'objet  pendant  longtemps.  D'ailleurs,  on  rend  les  surfaces  argentées  beaucoup 
moins  altérable»  en  les  plongeant,  après  le  brunissage,  dans  une  dissolution  de  borax,  puis  les 
exposant  dans  ud  moufle  au  rouge-cerise,  et  les  trempant  enfin  dans  une  dissolution  très  éten- 
due d'acide  sulfurique  et  séchant. 
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(le  former  une  couche  brillante  qui  adhère  fortement  au  verre.  Cette  couche 
est  très  mince  ;  son  épaisseur  peut  être  inférieure  à  i/300  de  millimètre  ;  les 
rayons  solaires  la  traversent  en  prenant  une  teinte  bleue. 

Les  propriétés  physiques  de  Taldéhyde  ordinaire  s'opposant  à  son  emploi 
industriel,  on  a  songé  à  utiliser  d'autres  aldéhydes,  (elles  que  celles  contenues 
dans  les  essences  de  thym,  ou  de  girofle.  Enfin  on  a  substitué  à  ces  corps  des 
composés  non  aldéhydiques,  mais  alcooliques,  très  avides  d'oxygène  comme 
les  précédents,  tels  que  le  glucose  ou  Tacide  tartrique.  La  théorie  de  ces  phé- 
nomènes a  été  donnée  dans  la  première  partie  de  cette  étude.  La  réduction 
s'explique  aisément  par  Toxydation  simultanée  du  composé  organique  employé. 
On  comprend  moins  bien  pourquoi  le  dépôt  métallique,  au  lieu  d'être  pulvéru- 
lent, ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  apparaît  sous  forme  d'une  couche  homogène 
et  brillante.  C'est  un  fait  d'expérience. 

Après  les  premiers  essais  de  Liebig,  au  moyen  de  l'aldéhyde,  Drayton  (i) 
proposa  en  1843  l'emploi  des  essences  de  girofle  ou  de  thym.  Son  procédé  a 
été  appliqué  industriellement. 

On  commence  par  dissoudre  dans  80  grammes  d'eau  distillée  40  grammes 
d'azotate  d'argent  pur  et  neutre.  On  y  ajoute  :  1®  5  grammes  d'une  liqueur 
faite  avec  25  parties  d'eau  distillée,  10  parties  de  sous-carbonate  d'ammo- 
niaque et  10  parties  d'ammoniaque  marquant  13  degrés  ; 

2""  i  grammes  d*ammoniaque  à  13  degrés; 

3""  120  grammes  d'alcool  à  36  degrés. 

On  abandonne  ensuite  cette  liqueur  à  elle-même  pour  qu'elle  s'éclaircisse. 
Après  ravoir  décantée  et  filtrée,  on  y  verse  une  goutte  d'espnt  de  cassia  par 
gramme  de  liqueur  (2).  On  agite  le  mélange  et  on  le  filtre  au  bout  de  quelques 
heures.  Avant  de  le  mettre  en  contact  avec  la  glace  à  argenter,  on  y  ajoute 
1/78  d'esprit  de  girofle  (dissolution  de  100  parties  d'essence  de  girofle  dans 
sbo  parties  d'alcool  à  36  degrés). 

La  fflace  que  l'on  veut  argenter  doit  avoir  été  préalablement  nettoyée  avec 
de  la  cendre,  lavée  et  séchée  à  35  ou  36  degrés.    . 

On  applique  sur  la  giace  bien  propre  le  mélange  précédent  en  le  chauffant  à 
40  degrés  environ. 

Après  deux  ou  trois  heures,  le  dépôt  est  suffisamment  épais  ;  on  décante  la 
liqueur  qui  sert  pour  de  nouvelles  opérations  ;  le  dépôt  d'argent  est  lavé  et 
séché. 

R.  Wagner  (3)  a  proposé  en  1857  d'employer  les  essences  de  rose  ou  de 
camomille,  en  ayant  soin  de  les  purifier  par  le  bisulfite  de  soude  pour  en  sépa- 
rer des  matières  résineuses. 

Liebig  a  recommandé  le  procédé  suivant  (4)  : 

(i)  mngl.  Polyt,  Joum.,  t.  XCII,  p.  472;  t.  XCllI,  p.  137;  l.  XCVI,  p.  91,  et  t.  XCVUl, 
p.  292  et  458. 

(2)  On  donne  ce  nom  à  un  mélange  i  parties  égales  d*alcool  à  36  degrés  et  d*liuile  essen- 
tielle de  lauru»  cauia.  —  La  description  de  ce  procédé  est  empruntée  au  Traité  de  chimit  de 
Pelouse  et  Fremy,  t.  ill,  p.  1189  (1865). 

(3)  Jahresb.  der  Ckem.  TeehnoL,  1858,  p.  190. 

(4)  Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie,  t.  1,  p.  382,  art.  Argenture,  et  Jaum,  fur  pralU. 
C/tem.,  t.  LXVlll,  p.  316. 
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10  grammes  de  nitrate  d'argent  fondu  sont  dissous  dans  200  grammes  d'eau 
distillée  et  additionnés  d'ammoniaque  en  quantité  juste  suffisante  pour  redis- 
soudre le  précipité.  On  ajoute  peu  à  peu  à  la  liqueur  450  centimètres  cubes  d'une 
lessive  de  soude  bien  exempte  de  chlorure  et  du  poids  spécifique  de  i,035.  Il  se 
produit  alors  un  abondant  précipité  brun  noir  que  Ton  fait  disparaître  au  moyen 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque.  Enfin  on  étend  d'eau  distillée  le  mélange 
jusqu'à  ce  qu'il  occupe  1450  centimètres  culies.  On  y  yerse  ensuite  goutte  à 
goutte  une  dissolution  étendue  de  nitrate  d'argent  jusqu'à  ce  que  la  dernière 
goutte  ajoutée  y  fasse  naître  un  précipité  permanent. 

On  prépare  en  outre  une  solution  de  1  partie  de  sucre  de  lait  dans  10  par- 
ties d'eau  que  l'on  mélange  immédiatement  avant  de  s'en  servir  avec  huit  à 
dix  fois  son  volume  de  la  liqueur  d'argent  précédenle. 

La  surface  du  verre  doit  avoir  été  soigneusement  nettoyée  et  lavée  à  Talcool  ; 
on  la  place  dans  une  cuve  de  manière  qu'elle  soit  partout  à  1  centimètre  et 
demi  du  fond.  Puis  on  verse  la  liqueur  préparée  dans  la  cuve,  jusqu'à  ce  qu'elle 
baigne  uniformément  toute  la  surface  inférieure  du  verre.  La  réduction  com- 
mence immédiatement  après  l'addition  du  sucre  de  lait.  U  se  dépose  sur  le 
verre  2>%!i  d'argent  par  mètre  carré;  le  reste  tombe  au  fond  de  la  cuve  ou 
s'attache  à  ses  parois.  On  lave  soigneusement  la  glace  argentée  avec  de  Tenu 
distillée  et  on  la  sèche  en  évitant  de  la  frotter. 

Pour  préserver  la  couche  métallique  des  accidents  auxquels  l'expose  sa  min- 
ceur excessive,  Liebig  la  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  qu'il  fait  déposer 
par  les  procédés  ordinaires  de  la  galvanoplastie.  La  réussite  de  l'opération 
flépend  de  l'adhérence  de  l'argent,  dont  l'épaisseur  doit  être  assez  faible  pour 
<]ue  Ton  voie  à  travers  le  disque  du  soleil  avec  une  teinte  bleue  d'argent. 

LOwe  (1)  propose  de  remplacer  la  dissolution  de  soude  de  Liebig  par  une 
liqueur  de  glucosate  de  chaux  préparée  en  dissolvant  dans  5  kilogrammes 
4*eau  50  grammes  de  sucre  de  raisin  et  iO  grammes  de  chaux  vive.  On  l'ajoute 
^  1/0  de  son  volume  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  exempte 
^'ammoniaque  en  excès. 

Thomson  et  Mellish  recommandent  de  laisser  pendant  deux  ou  trois  jours 
Qn  contact  avec  la  glace  une  liqueur  formée  d*un  mélange  de  30  grammes  d'am- 
moniaque, 60  grammes  d'azotate  d'argent,  90  grammes  d'alcool  et  90  grammes 
d'eau,  et  d'une  dissolution  de  15  grammes  de  glucose  dans  500  centimètres 
cubes  d'alcool  étendu  de  500  centimètres  cubes  d'eau. 

Ilill  {i)  emploie  de  préférence  comme  réducteur  le  glucose  avec  un  peu  de 
mannite  et  d'élher.  Massé  se  sert  d'acide  nitrique.  Delamotte  propose  une  solu- 
tion potassique  de  colon-poudre,  ou  de  nitro-mannite,  ou  encore  d'acide  nitro- 
picrique. 

Toutes  ces  recettes  donnent  de  bons  enduits,  très  brillants  et  sans  taches 
lorsqu'ils  sont  récents.  .Mais  peu  à  peu  les  glaces  laissent  voir  des  taches  d'un 
brun  rougeâtre,  provenant  de  ce  que  l'argent  en  se  précipitant  à  la  surface  du 
verre  entraine  avec  lui  des  corps  qui  se  résinifient  à  la  longue  au  contact  de 

(1)  Dingl.  PoUjL  Joum.y  U  CXL,  p.  S04. 

(2)  Ibid.,  t.  CXL,  p.  75. 


138  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

l'air.  On  évite  presque  constamment  cet  inconvénient  en  employant  le  procédé 
suivant  imaginé  par  Pctitjean,  et  qui  est  exploité  en  grand  à  Paris  et  à 
Genève  (1). 

On  prépare  deux  dissolutions  argentiques;  pour  faire  la  première,  on  prend 
100  grammes  de  nitrate  d'argent  que  Ton  traite  par  C2  grammes  d'ammoniaque 
concentrée,  de  0,870  à  0,880  de  densité,  et  500  grammes  d'eau  distillée.  On 
filtre  et  on  étend  la  solution  de  16  fois  son  volume  d'eau  distillée,  k  laquelle  on 
ajoute  goutte  à  goutte,  en  agitant  fortement,  7>%5  diacide  tartrique  dissous 
préalablement  dans  30  grammes  d'eau  distillée.  C'est  la  liqueur  n*"  1. 

La  liqueur  n*"  3  est  préparée  de  la  même  manière,  sauf  que  la  quantité 
d*ncide  tartrique  doit  être  doublée. 

Après  avoir  décapé  la  glace  avec  de  la  potée  d'étain  blanche,  délayée  dans 
de  Teau,  que  l'on  étend  sur  toute  la  surface  avec  un  tampon  en  peau  de  cha- 
mois, on  laisse  sécher.  Quelques  minutes  après,  on  essuie  avec  une  autre  peau 
de  chamois  ou  un  linge  doux  ;  la  glace  ainsi  nettoyée  est  disposée  sur  un  râte- 
lier à  claire-voie,  et  avec  un  rouleau  ou  cylindre  en  caoutchouc,  baigné  dans 
l'eau  distillée,  que  Ton  passe  et  repasse  trois  ou  quatre  fois  sur  la  glace,  on 
enlève  tous  les  atomes.de  poussière  qui  pourraient  rester  attachés  au  verre, 
lequel  doit  être  très  pur  et  très  propre,  puis  on  place  la  glace  sur  une  toile 
métallique  chauffée  de  40  à  50l  degrés,  recouverte  d'une  toile  cirée  ou  vernie. 

La  glace  étant  placée  horizontalement,  on  verse  sur  toute  sa  surface  la 
liqueur  n"*  1  (environ  3  millimètres  d'épaisseur,  et  autant  que  la  capillarité  peut 
en  retenir  sur  le  verre);  au  bout  de  sept  à  dix  minutes,  le  dépôt  commence  à 
se  former,  et  dix  à  quinze  minutes  après  le  travail  est  fait;  la  couche  d'argent 
est  parfaitement  formée,  et  déjà  l'opacité  serait  suffisante  pour  former  une  belle 
glace.  On  soulève  alors  la  glace  d'un  côté,  et  on  lave  avec  de  l'eau  ordinaire  un 
peu  tiède  pour  enlever  la  poudre  non  adhérente  au  verre. 

Enfin  on  remet  la  glace  dans  sa  position  horizontale,  et  on  y  verse  la  liqueur 
n'^â;  en  douze  ou  quinze  n^inutes,  le  dépôt  est  complet;  on  lave  encore  en 
inclinant  la  glace,  on  fait  sécher  la  couche  d'argent,  et  on  la  recouvre  d'une 
peinture  composée  de  minium,  d'huile  siccative  et  d'essence  ;  quatre  à  cinq 
heures  après,  la  peinture  étant  sèche,  on  peut  livrer  la  glace  au  commerce. 

Cependant  il  vaut  mieux  recouvrir  la  glace  d*une  seconde  couche  de  peinture 
pareille  à  la  première,  ce  qui  demande  encore  quatre  à  cinq  heures  pour  le 
séchage. 

On  a  remarqué  dans  ces  opérations  que  l'acide  tartrique  qui  a  été  insolé,  ou 
qui  est  dissous  depuis  longtemps,  est  plus  actif  que  celui  dont  la  dissolution  a 
été  tenue  à  l'ombre  ou  récemment  préparée. 

Au  lieu  d'employer  la  double  couche  de  peinture  pour  préserver  le  dépôt 
d'argent,  on  peut  le  recouvrir  de  cuivre  par  la  méthode  galvanoplastique  ordi- 
naire (2). 

Ce  procédé  Petitjean  fournit  des  glaces  très  brillantes;  même  au  bout  de 
quelque  temps  il  ne  s'y  forme  pas  de  taches  brunes  comme  lorsqu'on  emploie 

(1)  Voy,  E.  Kopp.  Répertoire  de  chimie  appliquée,  t.  I,  p.  321  (1859). 

(2)  Liebig.  Répertoire  de  chimie  ajtpliquéef  1. 1,  p.  322  (1859). 
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les  aldéhydes.  Mais  la  couche  a  toujours  une  légère  teinte  jaunâtre  qui  modifie 
d'une  manière  fâcheuse  la  couleur  des  objets.  En  outre/ l'adhérence  de  l'argent 
au  verre  n'est  pas  très  considérable  ;  aussi  voit-on  souvent  dans  des  glaces  qui 
reçoivent  la  lumière  directe  du  soleil  la  couche  d'argent  se  détacher  du  verre, 
sur  une  étendue  plus  ou  moins  grande,  par  suite  de  la  dilatation  de  l'argent. 
On  peut  donner  â  ce  métal  une  adhérence  beaucoup  plus  parfaite  et  obtenir 
une  teinte  pareille  à  ceux  des  miroirs  â  amalgame  d'étain,  en  versant  sur  le 
dépôt  d*argent,  dès  qu'il  s'est  précipité,  une  dissolution  étendue  de  cyanure  de 
mercure  dans  le  cyanure  de  potassium.  Une  portion  de  l'argent  déplace  du 
mercure  qui  amalgame  immédiatement  le  reste.  On  recouvre  ensuite  la  glace 
d'une  couche  de  peinture  ou  de  vernis. 


b.  Argenture  des  miroirs  de  télescopes. 

Ici  le  but  que  l'on  se  propose  d'atteindre  est  un  peu  diffèrent.  Il  s'agit  de 
recouvrir  d'une  couche  extrêmement  mince  et  très  brillante  d'argent  un  miroir 
de  verre  qui  sert  uniquement  de  support  à  l'argent.  Ce  n'est  donc  pas  la  face  du 
dépôt  qui  touche  le  verre  sur  laquelle  la  lumière  doit  se  réfléchir,  mais  la  face 
extérieure.  De  là  quelques  différences  dans  les  manipulations,  le  principe  de 
l'argenture  étant  toujours  la  réduction  du  sel  d'argent  par  un  composé  orga- 
nique avide  d'oxygène. 

On  argentait  anciennement  les  miroirs  de  télescope  par  la  méthode  de 
Steinheil  et  Foucault,  mais  le  procédé  le  plus  employé  aujourd'hui  est  celui  de 
A.  Martin  (1),  au  sucre  interverti.  Nous  croyons  devoir  le  produire  ici  textuelle- 
ment : 

€  On  prépare  quatre  solutions  qui,  conservées  isolément,  ne  subissent  aucune 
altération  : 

(  1"  Une  solution  de  40  grammes  de  nitrate  d'argent  cristallisé  dans  i  litre 
d'eau  distillée; 

«  i^**  Une  solution  de  6  grammes  de  nitrate  d'ammoniaque  pur  dans 
100  grammes  d'eau  ; 

c  3""  Une  solution  de  10  grammes  de  potasse  caustique  (bien  exempte  de  carbo- 
nate et  de  chlorure)  dans  100  grammes  d'eau: 

€  A""  On  fait  dissoudre  25  grammes  de  sucre  dans  250  grammes  d'eau;  on 
ajoute  3  grammes  d'acide  tartrique;  on  porte  à  l'ébuUilion,  que  l'on  maintient 
pendant  dix  minutes  environ  pour  produire  l'inversion  du  sucre,  et  on  laisse 
refroidir.  On  ajoute  alors  50  centimètres  cubes  d'alcool,  pour  empêcher  la 
fermentation  de  se  produire  plus  tard,  et  on  étend  avec  de  l'eau  pour  former  le 
volume  de  1/2  litre,  si  l'argenture  doit  être  faite  en  hiver,  ou  plus  si  l'opération 
doit  être  faite  en  été. 

€  Nous  prendrons  pour  exemple  d'argenture  celle  d^un  miroir  de  10  centi- 
mètres de  diamètre.  On  verse  à  la  surface  du  verre,  que  l'on  a  épousseté  â  l'aide 
d'un  pinceau  en  blaireau,  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  concentré,  et,  à 


(1)  Le$  Monâti.  M  juin  1875,  p.  S85. 
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Faille  d'un  tampon  de  beau  coton  cardé,  exempt  de  corps  étrangers,  on  nettoie 
le  verre  avec  soin,  on  le  rince  à  l'eau  et  on  Tessuie  avec  un  linge  un  bien  propre. 
On  fait  ensuite  sur  la  même  surface  un  mélange  de  volumes  à  peu  près  égaux 
de  la  solution  de  potasse  (n°  3)  et  d'alcool,  et  Ton  s*en  sert  pour  nettoyer  ie 
verre  avec  une  touffe  de  coton.  Ce  liquide,  de  consistance  un  peu  sirupeuse,  a 
la  propriété  de  mouiller  le  verre  sans  se  retirer  sur  les  bords,  comme  le  ferait 
un  autre  liquide.  On  plonge  la  face  ainsi  couverte  du  miroir  dans  un  vase  cou- 
tenant  de  l'eau  de  pureté  moyenne  ;  on  la  frotte  bien  avec  un  blaireau  pour 
faire  dissoudre  la  couche  alcaline,  et  on  renverse  la  surface  nettoyée  sur  une 
assiette  dans  laquelle  on  a  mis  de  Teau  pure,  en  ayant  soin  qu'entre  la  surface 
et  le  fond  de  l'assiette,  il  y  ait  au  moins  l/:2  centimètre  d'épaisseur  d'eau^  ce 
que  l'on  obtient  en  soutenant  le  miroir  avec  trois  petites  cales  de  bois  ou  de 
baleine,  et,  par  un  léger  balancement,  on  entraîne  le  liquide  du  lavage  précé- 
dent. 

«  Dans  un  verre  à  pied  de  grandeur  convenable,  on  verse  : 

€  15  centimètres  cubes  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  n*"  1  ;  15  centimètres 
cubes  de  la  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  n""  2. 

«  Dans  un  second  verre,  on  mélange  : 

€  15  centimètres  cubes  de  la  solution  de  potasse  n""  3  ;  15  centimètres  cubes  de 
la  liqueur  de  sucre  interverti  n^  4,  et  on  verse  dans  le  premier  verre. 

«L  Ce  mélange  est  introduit  dans  une  petite  assiette,  et  Ton  y  porte  rapidement 
le  miroir  resté  sous  l'eau;  on  maintient  ce  dernier  à  \/i  centimètre  du  fond, 
comme  on  l'avait  fait  pour  l'eau,  et  l'on  agite  doucement  d'une  manière  con- 
tinue. Si  les  liquides  ont  été  bien  préparés,  la  transparence  du  mélange  n'est 
pas  altérée  lorsqu'on  y  verse  le  mélange  de  potasse  et  de  sucre.  Ce  liquide  déli- 
nitif  doit,  au  bout  d'une  demi-heure  environ,  se  colorer  en  jaune  rosé,  jaune 
brun,  puis  noir  d'encre.  \  ce  moment  l'argent  commence  à  se  déposer  sur  les 
bords  de  l'assiette  avec  une  couleur  de  platine;  le  verre  s'argente  ensuite,  sui- 
vant une  couche  bien  régulière,  sans  marbrures  prononcées;  on  continue  à 
agiter  de  temps  à  antre,  et,  lorsque  le  liquide,  qui  est  devenu  trouble  et 
grisâtre,  se  couvre  de  plaques  d'argent,  l'opération  est  terminée.  On  retire  le 
miroir,  on  le  lave  avec  soin  sous  un  filet  d'eau  suffisamment  abondant,  et,  après 
avoir  passé  rapidement  de  l'eau  distillée  à  la  surface,  on  le  laisse  bien  sécher 
sur  la  tranche  en  l'appuyant  sur  des  doubles  de  papier  buvard.  La  surface 
apparaît  alors  brillante  et  recouverte  seulement  d'un  loger  voile  que  l'on  enlève 
très  facilement  à  l'aide  d'un  tampon  de  peau  de  chamois  portant  un  peu  de 
rouge  fin  d'Angleterre.  Mais,  si  la  potasse  est  bien  décarbonatée,  et  l^ 
nettoyage  de  la  surface  bien  fait,  V argenture  est  parfaitement  brillante  et 
polie  sous  ce  voile^  et  il  n'y  a  pas  lieu  d'insister  sur  le  frottement  au  tampon-  ' 

«  Les  principaux  accidents  qui  peuvent  se  produire  par  suite  de  titrage  inexac  ^ 
des  liquides  sont  les  suivants  :  Si,  dans  le  mélange  des  solutions  de  nitrate 
d'argent  et  de  nitrate  d'ammoniaque,  la  quantité  de  ce  dernier  est  insuffisante,, 
il  se  fera  un  précipité  brun  lorsqu'on  ajoutera  le  mélange  de  potasse  et  de 
sucre.  Si  elle  est  en  excès,  le  liquide  définitif  reste  bien  limpide,  il  est  vrai, 
mais  il  se  colore  en  passant  par  des  tons  violacés  ;  la  lumière  blanche  réfléchie 
à  la  surface  de  séparation  du  verre  et  du  liquide,  avant  que  l'argent  apparaisse, 
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est  colorée  en  violet,  et  Targenture  qui  se  produit  alors  est  tardive,  très  mince, 
terne,  jaune  par  transparence,  et  n'arrive  jamais  à  épaisseur  suflGsantc. 
Lorsque  la  solution  ammoniacale  est  bien  titrée,  Timage  réfléchie  a  des  tons 
bruns  :  Targenture  se  produit  au  bout  de  cinq  minutes  environ,  et  donne  une 
couche  bleue  par  transparence,  bien  brillante  par  réflexion,  des  tons  verdàtres 
à  la  réflexion  avec  des  marbrures  persistantes,  provenant  d'un  nettoyage  insuf- 
fisant du  verre.  Aucun  de  ces  inconvénients  ne  se  présente  si  Ton  a  suivi  exacte- 
ment la  miirche  indiquée  ci-dessus.  La  présence  du  carbonate  dans  la  potasse 
peut,  s'il  est  abondant,  donner  un  précipité  blanc  qui  se  colore  très  rapidement 
lorsqu'on  y  verse  le  sucre;  l'action  réductrice  se  passe  alors  plutôt  dans  le 
liquide  que  sur  la  surface  du  verre;  même  en  petite  quantité,  le  carbonate 
donne  des  plaques  mates  sur  l'argenture,  et  le  tampon  ne  les  polît  jamais  bien. 
<  Le  degré  de  concentration  de  la  solution  de  sucre  a  aussi  de  l'importance. 
Si  elleest  trop  fnible,  faction  est  lente  et  incomplète;  mais  il  est  facile  d'aug- 
menter la  dose  pendant  le  cours  même  de  l'opération.  Si  elle  est  trop  forte,  l'ac- 
tion est  trop  rapide  et  se  passe  surtout  dans  le  liquide;  elle  est  difficile  à 
modérer.  Il  y  a  toujours  lieu  de  faire  un  essai  préliminaire,  attendu  que  la  con- 
rcntration  du  réducteur  doit  être  en  rapport  avec  la  température  extérieure. 

c  Enfin,  il  faut  éviter,  quand  on  sort  le  miroir  de  l'eau  pour  le  plonger  dans  la 
liqueur  à  argenter,  que  l'eau  ne  se  retire  du  bord;  il  en  résulterait  sur  celui-ci 
(les  taches  d'argent  mat  et  non  adhérent  à  la  surface.  » 

A.  Martin  décrit  aussi,  dans  le  même  mémoire,  l'opération  appelée  par 
Foucault  la  demi-argenture,  La  surface  extérieure  de  la  lentille  de  verre  qui  a 
reçu  cette  demi-argenture  réfléchit  vers  l'espace  la  plus  grande  partie  des  rayons 
calorifiques,  tandis  que  les  rayons  lumineux  continuent  leur  route  pour  donner 
naissance  à  fimage  ordinaire.  La  température  de  l'image  du  soleil  fournie  par 
Une  lunette  est  alors  assez  peu  élevée  pour  qu'un  verre  coloré,  destiné  à  éteindre 
^  volonté  l'intensité  lumineuse,  ne  puisse  être  altéré,  comme  cela  aurait  lieu 
«i^ec  un  objectif  non  argenté. 

D'après  A.  Martin,  on  peut  obtenir  cette  demi-argenture  avec  le  procédé 
^  u'on  vient  de  décrire,  en  arrêtant  l'opération  au  moment  où  fargent  commence 
<^  apparaître  sur  le  verre;  on  retire  celui-ci  du  bain,  on  le  lave  bien  à  l'eau 
distillée,  et  fon  fait  sécher;  mais  il  ne  faut  pas  alors  appliquer  le  tampon. 
^Juelques  essais  permettront  de  reconnaître  le  moment  où  le  verre  doit  être 
^"etiré  du  bain,  pour  donner  une  argenture  qui  réfléchisse  une  quantité  de 
l  umière  plus  ou  moins  considérable  aux  dépens  de  la  lumière  transmise. 

L'argenture  de  la  porcelaine,  du  parchemin  et  du  papier  s'opère  par  des 
|)rocédés  très  différents,  généralement  avec  Vargent  en  coquille.  On  obtient  ce 
produit  en  broyant  des  rognures  ou  des  feuilles  d'argent  sur  une  glace  avec  du 
miel  ou  une  dissolution  épaisse  de  gomme  arabique,  qu'on  sépare  ensuite  avec 
de  l'eau  chaude.  L'argent  très  divisé  qui  reste  est  ordinairement  délayé  dans 
une  solution  concentrée  de  gomme  arabique,  et  étendu  en  couches  minces  dans 
des  coquillages.  Pour  l'enluminure,  on  le  met  en  suspension  dans  un  peu  d'eau 
et  on  l'applique  au  pinceau  sur  le  papier  ou  le  parchemin;  pour  la  peinture 
sur  porcelaine,  on  ajoute  un  fondant  et  l'on  porte  au  four.  Dans  tous  les  cas,  la 
couche  d'argent  mate  doit  être  traitée  par  le  brunissoir  qui  la  rend  brillante. 
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CHAPITRE  VI 


PHOTOGRAPHIE 


Bien  qu'un  article  spécial  de  V Encyclopédie  chimique  soiirésersé  k  la  plioto- 
graphie  (1),  il  est  impossible  de  ne  pas  mentionner  ici  une  des  applications  les 
plus  importantes  des  sels  haloldes  d'argent.  Nous  éviterons  de  décrire  les 
innombrables  méthodes  et  recettes  découvertes  en  photc^raphie  depuis  un 
demi-siècle  et  qui  ont  porté  cet  art  à  un  haut  degré  de  perfection  ;  notre  but  est 
simplement  de  montrer  les  relations  qui  existent  entre  ces  procédés  et  les  pro- 
priétés chimiques  des  sels  d'argent. 

La  réaction  chimique  fondamentale  qui  sert  de  base  à  la  photographie  est  la 
réduction  des  sels  haloldes  d'argent  par  la  lumière. 

Le  premier  photographe  fut  donc  le  médecin  allemand  Schuize,  qui,  en  1827, 
remarqua  qu'en  saturant  par  un  excès  de  craie  de  l'acide  nitrique  tenant  en 
dissolution  un  peu  d'arj^ent,  la  bouillie  qui  en  résultait  se  colorait  en  noir  dans 
les  parties  exposées  à  la  lumière,  tandis  que  celles  qui  restaient  dans  l'obscurité 
se  maintenaient  blanches. 

Hais,  avant  de  passer  aux  procédés  qui  permettent  d'obtenir  les  épreuves 
photographiques  actuelles,  remarquons  que  l'explication  théorique  de  cette 
expérience  primitive  est  encore  bien  incomplète. 

Ce  n'est  pas  que  la  coloration  à  la  lumière  du  mélange  de  craie  et  d'azotate 
d'argent  soit  un  fait  exceptionnel.  Il  est  au  contraire  assez  général.  Ainsi  le 
nitrate  d'argent  en  présence  des  matières  organiques  telles  que  le  papier,  le 
cuir,  la  soie  se  colore  de  la  même  manière.  Celte  réaction  s'observe  aussi  avec 
l'oxyde  d'argent,  le  chlorure,  le  bromure,  Tiodure  et  beaucoup  de  sels  organi- 
ques de  ce  métal.  D'autres  composés,  l'oxyde  de  plomb,  celui  de  mercure, 
le  cinabre,  le  calomel,  etc.,  changent  de  couleur  par  une  exposition  plus  ou 
moins  prolongée  à  la  lumière  solaire  ou  artificielle.  Ces  modifications  sont 
connues  de  tous  les  chimistes. 

On  sait  aussi  que  ce  résultat  dépend  de  certaines  conditions  que  l'expérience 
apprend  à  connaître  mais  n'explique  pas.  Ainsi  la  coloration  du  chlorure 
d'argent  se  produit  aussi  bien  lorsque  ce  corps  est  pulvérulent  que  lorsqu'il  est 
fondu;  on  l'observe  sur  le  sel  sec  ou  humide,  chaud  ou  froid,  dans  l'air  comme 
dans  le  vide.  On  a  remarqué  qu'elle  ne  se  produit  pas  en  présence  des  sels  de 
sesquioxyde  de  fer,  de  l'eau  de  chlore;  que  des  traces  de  bichlorure  de 
mercure  la  retardent,  que  de  plus  grandes  quantités  de  ce  corps  s'opposent 
absolument  à  sa  manifestation.  Inversement,  la  présence  d'un  excès  d'azotate 

(1)  La  photographie,  par  Pabst. 
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iF argent  et  surtout  d'une  matière  organique  telle  que  la  gélatine,  le  tanin,  la 
morphine,  etc.,  ou  de  certains  chlorures  comme  le  protochlorure  d'étain,  la 
rend  beaucoup  plus  rapide. 

On  a  supposé  que  la  cause  de  cette  coloration  est  une  réduction  du  sel  métal- 
lique, que  le  chlorure  d*argent,  que  Ton  peut  chauiïer  au  rouge  sans  décomposi- 
tion, se  transforme  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires  en  dégageant  du  chlore 
et  produisant  soit  un  mélange  d'argent  et  de  chlorure  ordinaire,  soit  un  nou- 
veau chlorure  contenant  moins  de  chlore.  Le  même  phénomène  chimique 
aurait  lieu  lorsque  le  bromure  ou  l'iodure  d'argent  se  colorent  à  la  lumière. 

Ces  transformations  ont  été  étudiées  surtout  par  H.  Yogel  (1)  qui  a  constaté 
un  dégagement  de  chlore  et  de  bi*ome  pendant  le  changement  de  couleur  du 
chlorure  et  du  bromure.  Le  chlorure  exposé  à  l'action  de  la  lumière,  sous  une 
couche  d'eau,  met  en  liberté  du  chlore  qur  donne  à  l'eau  une  teinte  jaune  ;  à 
l'état  sec,  pendant  qu'il  noircit,  il  répand  l'odeur  du  chlore.  Il  en  est  de  même 
pour  le  bromure  ;  il  suffit  de  disposer  au-dessus  de  ce  corps  exposé  à  la  lumière 
une  feuille  de  papier  ioduro-amidonnée  pour  constater  la  teinte  bleue  caracté- 
ristique. 

Cependant  H.  Vogel,  dans  ses  expériences,  n'a  pas  pu  vérifier  qu'il  se  dégage 
de  l'iode  pendant  ou  après  le  changement  de  couleur  de  l'iodure  d'argent  à  la 
lumière.  De  plus,  Yon  Bibra  n'a  pu  constater  aucune  différence  de  poids  entre 
le  chlorure  d'argent  blanc  et  le  même  sel  noirci  après  insolation,  ce  qui  indi- 
querait que  la  transformation  chimique,  si  elle  existe,  ne  porte  que  sur  une 
très  petite  fraction  de  la  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  même  en  admettant,  comme  on  a  l'habitude  de  le  faire,  les 
résultats  annoncés  par  H.  Yogel,  on  ne  sait  pas  si  le  produit  coloré,  contenant 
moins  de  chlore  que  le  chlorure  d'argent  primitif,  est  un  mélange  de  ce  corps 
avec  de  l'argent  réduit,  ou  bien  si  c'est  un  sous-chlorure  chimiquement  défini. 
Dans  cette  dernière  hypothèse,  on  ignore  la  véritable  formule  du  sous-chlorure 
qui  prend  naissance,  car  nos  connaissances  sur  le  premier  degré  d'oxydation 
de  l'argent  sont  encore  bien  vagues. 

On  voit  par  là  que  l'étude  chimique  du  phénomène  fondamental  qui  sert  de 
base  à  la  photographie  est  bien  incomplète,  et  il  est  d'autant  plus  remarquable 
de  constater  les  progrès  rapides  d'un  art  dont  les  fondements  scientifiques  sont 
si  peu  solides. 

Malgré  l'importance  de  ce  phénomène  de  la  coloration  à  la  lumière  des  sels 
haloîdes  d'argent,  la  photographie  n'aurait  pu  acquérir  son  importance  actuelle 
sans  la  découverte  des  agents  fixateurs  et  sans  l'emploi  de  la  chambre  noire. 

Nous  ne  décrirons  pas  la  chambre  noire,  dont  les  dispositions  fondamentales 
sont  bien  cotinues  ;  elle  permet  de  diriger  sur  le  sel  d'argent  disposé  sur  une 
plaque  en  couche  mince  et  uniforme  seulement  les  rayons  lumineux  provenant 
des  parties  éclairées  de  l'objet  à  reproduire.  Aucun  autre  rayon  ne  pouvant 
pénétrer  jusqu'à  la  plaque,  celle-ci  donnera  un  dessin  exact  et  négatif  de 
l'objet;  négatif  parce  que  les  parties  lumineuses  seront  reproduites  en  noir 

(l)  BerichU,  t.  VI,  p.  86  et  1302  et  t.  VII,  p.  545  et  1635,  et  BulL  Soc.  chim.  (2],  i.  I, 
p.  471. 
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plus  OU  moins  foncé,  et  les  autres  indiquées  sur  la  plaque  par  les  portions 
inaltérées  du  sel  d'argent. 

Mais  ce  dessin,  au  sortir  de  la  chambre  noire,  doit  être  fixé,  c'est-à-dire 
qu'il  faut  enlever  le  sel  d'argent  qui  n*a  pas  été  impressionné  et  conserver  à 
leur  place  les  parties  qui  sont  noircies  par  la  lumière.  On  pourra  alors  con- 
server et  .examiner  au  grand  jour  Tépreuve  obtenue.  Ce  résultat  est  obtenu  en 
faisant  agir  sur  Timage  un  dissolvant  du  chlorure  d'argent,  tel  que  Thyposul- 
fite  de  soude  dissous,  et  enlevant  ensuite  par  des  lavages  l'excès  de  ce  sel.  Si 
l'on  admet  l'explicalion  de  H.  Vogel,  on  conçoit  que  Thyposulfite  puisse  dis- 
soudre enlièrcment  le  chlorure  non  modifié;  quant  aux  parties  noircies,  si  elles 
sont  constituées  par  un  mélange  d'argent  réduit  et  de  chlorure  inaltéré,  ce 
dernier  sera  enlevé,  et  l'argent  restera  en  couches  plus  ou  moins  épaisses;  si 
elles  sont  formées  par  un  sous-chlorure,  le  phénomène  sera  le  même,  car  ce 
nouveau  composé  se  transforme  immédiatement,  en  présence  de  l'hyposulfate, 
en  argent  réduit  et  chlorure  ordinaire  qui  se  dissout.  La  théorie  de  la  fixation 
des  images  ne  présente  donc  pas  de  difficultés  spéciales. 

Nous  avons  dit  que  les  épreuves  ainsi  obtenues  étaient  négatives.  Pour 
qu'elles  donnent  une  image  exacte  de  l'objet  à  reproduire,  il  était  nécessaire 
de  les  transformer  en  épreiwes  positives  y  dans  lesquelles  les  noirs  et  les  blancs 
de  l'objet  seraient  respectivement  noirs  et  blancs  sur  l'image.  Cette  modification 
a  fait  entrer  la  photographie  dans  le  domaine  de  la  pratique,  en  1839,  sous  le 
nom  de  daguerréotypie. 

'  Cette  première  forme  de  la  photographie  a  été  peu  à  peu  abandonnée  ;  cepen- 
dant elle  a'  été  ressuscitée  il  y  a  quelques  années,  lors  de  l'observation  du 
passage  de  Vénus. 

La  préparation  du  daguerréotype  comprend  les  opérations  suivantes  : 

l*"  Une  plaque  d'argent  ou  simplement  argentée  est  soumise  à  la  vapeur 
d'iode  ;  elle  se  recouvre  d'une  couche  uniforme  d'iodure  d'argent  sensible  à  la 
lumière  ; 

â"  Elle  est  placée  dans  la  chambre  noire  et  impressionnée  ; 

S**  Au  sortir  de  la  chambre  noire,  on  la  soumet  à  l'action  de  la  vapeur  de 
mercure  ;  cette  vapeur  se  fixe  sur  les  parties  où  Tiodure  d'argent  a  été  réduit 
et  laisse  les  autres  inaltérées  ; 

4"  L'iodure  d'argent  en  excès  est  enlevé  par  l'hyposulfite  de  soude.  Après 
lavage,  l'image  apparaît,  formée  d'un  fond  sombre  d'argent  poli  avec  des  parties 
plus  ou  moins  blanches  constituées  par  l'amalgame. 

Malgré  la  découverte  de  substances  accélératrices,  la  lenteur  de  l'impression 
de  la  plaque  à  la  chambre  noire  est  le  principal  inconvénient  de  ce  procédé. 
En  outre,  l'image  est  miroitante,  et  d'un  effet  peu  agréable  à  l'œil. 

Il  ne  peut  être  ici  question  des  nombreux  procédés  imaginés  dans  le  but  de 
remplacer  la  plaque  d'argent  par  des  feuilles  de  papier  impressionnables.  Ce 
sont  des  méthodes  intermédiaires.  Arrivons  immédiatement  aux  procédé.^ 
actuels  du  collodion  et  du  gélatino-bromure,  sur  plaques  de  verre. 

Mais  ici  nous  rencontrons  encore  bien  des  questions  théoriques  importantes 
auxquelles  la  science  n'a  pu  donner  encore  de  réponses  satisfaisantes. 
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Et  d'abord  Texpérience  apprend  que  la  sensibilité  à  la  lumière  des  sels 
haloldes  d'argent  est  très  différente,  suivant  la  nature  des  substances  mélan- 
g^ées.  Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  on  sait  depuis  longtemps  que  certains 
sels  métalliques  les  rendent  inaltérables  ou  retardent  leur  transformation,  que 
d'autres  exagèrent  leur  sensibilité.  Mais  ce  sont  surtout  les  substances  orga- 
niques qui  par  leur  mélange  avec  les  sels  d'argent  permettent  de  réduire  dans 
des  proportions  considérables  le  temps  de  pose.  On  s'est  adressé  successive- 
ment à  l'albumine,  au  collodion,  à  la  gélatine,  puis,  dans  ces  dernières  années, 
à  la  gélatine  émulsionnée. 

S'il  est  difficile  de  s'expliquer  les  différences  considérables  que  fournissent 
ces  diverses  substances,  on  peut  au  moins  comprendre  que  ces  composés  orga- 
niques hydrogénés  sont  particulièrement  propres  à  accélérer  l'impression  des 
chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  par  la  lumière.  En  effet,  le  corpâ  siiitple 
halogène  (chlore,  brome,  iode)  qui  se  dégage  pendant  l'impression  doit  s'éli- 
miner d'autant  plus  rapidement  qu'il  rencontre,  antérieurement  mélangées,  des 
substances  ayant  de  l'hydrogène  disponible  et  toujours  prêtes  à  former  des 
dérivés  de  substitution  chlorés. 

Mais  l'emploi  de  ces  substances  a  permis  de  découvrir  deux  faits  tout  à  fait 
inattendus  et 'dont  l'explication  est  beaucoup  plus  hypothétique. 

D'abord,  il  n'est  pas  nécessaire,  lorsque  le  bromure  (ou  chlorure,  ou  iodure) 
d'ai^ent  est  ainsi  mélangé  avec  un  de  ces  composés,  que  l'impression  se  pro- 
longe dans  la  chambre  noire  jusqu'à  ce  que  l'image  négative  apparaisse  sur  la 
plaque.  Après  leur  exposition  dans  l'appareil,  les  couches  d'albumine,  de  collo- 
dion ou  de  gélatine  bromurées  ne  portent  aucune  image  visible.  On  peut  les 
conserver  dans  cet  état  pendant  très  longtemps;  puis,  lorsqu'on  veut  faire 
apparaître  le  dessin  négatif  y  on  fait  agir  sur  cette  plaque,  en  apparence  homo- 
gène, un  corps  que  l'on  appelle  développateur  ou  continuateur.  Ce  corps  est 
du  genre  de  ceux  que  l'on  appelle  en  chimie  des  réducteurSy  c'est-à-dire  une 
substance  passant  facilement  à  un  degré  d'oxydation  supérieur  en  présence  de 
l'eau  et  mettant  ainsi  en  liberté  une  dose  d'hydrogène  équivalente  à  celle  de 
l'oxygène  absorbé.  On  a  recours  à  l'acide  pyrogallique,  au  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  à  l'acide  oxalique.  On  conçoit  que  l'hydrogène,  ainsi  disponible,  puisse 
se  fixer  sur  le  brome  du  bromure  d'argent  et  achever  la  réduction  de  ce  corps. 
Cependant  il  y  a  ici  un  fait  très  remarquable  au  point  de  vue  chimique,  et  qui 
reste  à  peu  près  sans  explication.  On  doit  admettre  d'abord  que  l'exposition  très 
courte  (quelques  centièmes  de  seconde  avec  les  nouveaux  procédés)  de  la 
plaque  sensible  dans  la  chambre  noire,  a  dû  suffire  pour  produire  une  image> 
c'est-à-dire  une  réduction  proportionnelle  très  faible  dans  les  différentes  parties 
de  la  plaque.  Cette  impression  est  tellement  faible  qu'elle  n'est  pas  visible, 
même  dans  les  portions  qui  correspondent  aux  détails  les  plus  éclairés  de 
l'objet.  Puis,  l'expérience  prouve  que  l'action  du  liquide  continuateur  est  pro- 
portionnelle à  celle  produite  par  la  première  transformation  dans  les  autres 
parties  de  la  plaque,  c'est-à-dire  beaucoup  plus  rapide  dans  les  portions  qui 
correspondent  aux  détails  les  plus  lumineux  de  l'objet.  Enfin,  on  constate 
qu'une  plaque  non  exposée  dans  la  chambre  noire  n'est  pas  influencée  par  ces 
liquides  ;  leur  action  a  donc  besoin  d'être  amorcée  par  la  première  impression 
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qui  n'a  pas  cependant  laissé  de  traces  visibles,  et  ils  n'agissent  pas  sur  les 
parties  qui  correspondent  aux  détails  absolument  noirs  de  l'objet. 

Tous  ces  Taits  sont  certainement  très  mal  expliqués.  On  doit  à  Moser  et  a 
Niepce  de  Saint- Victor  un  certain  nombre  d'expériences  qui  avaient  pour  but 
d'en  donner  la  théorie  et  qui  n'ont  abouti  qu'à  faire  connaître  des  phénomènes 
analogues  aussi  extraoniinaires  et  aussi  inexplicables. 

C'est  ainsi  que  Moser  a  remarqué,  en  1842,  qu*une  surface  polie  qui  a  été  en 
contact  à  certaines  places  avec  d*autres  objets,  possède  la  propriété  pendant  un 
certain  temps  de  fixer,  soit  chimiquement,  soit  mécaniquement,  les  vapeurs 
d'une  manière  diiïérente  aux  places  touchées  et  à  celles  qui  ne  l'ont  pas  été.  Si 
l'on  écrit  sur  une  p.aque  de  verre  avec  une  baguette  de  bois,  qui  n'en  raye  pas 
la  surface,  la  condensation  de  Thaleine  fait  apparaître  des  caractères  ;  une  pièce 
de  inonnaie,  |H)sée  pendant  quelques  heures  sur  une  plaque  de  verre  ou  de 
métal,  laissera  son  empreinte  que  l'haleine  fera  apparaître  sur  le  verre,  les 
vapeurs  d*îode  ou  de  mercure  sur  le  métal.  Il  n'est  même  pas  nécessaire  que 
Tobjot  touche  la  plaque  ;  il  suffît  du  voisinage  immédiat. 

D'après  Niepce  de  Saint-Victor,  une  plaque  de  verre  ou  d'acier  dépoli,  la 
tranche  d'une  assiette  de  |H>rcelaine  fraîchement  cassée,  après  quelques  heures 
d  Vx|>osition  au  soleil,  noircissent  le  chlorure  d'argent  dans  l'obscurité  absolue. 
Une  gravure  consenée  pendant  quelques  jours  à  l'obscurité,  et  insolée  pendant, 
un  quart  d'heure,  couverte  à  moitié  par  un  écran  opaque,  donne  à  l'obscurité  ^ 
lorsi)uon  l'applique  sur  du  papier  sensible,  une  reproduction  en  noir  des  blano^ 
de  la  partie  insolêe. 

Il  semble  donc  que  la  lumière  peut  ainsi  être  emmagasinée  par  certain^^ 
substances  blanches  ou  de  couleur  claire.  Mais  l'explication  de  ces  faits  est  encoxr^e 
fort  incomplète. 

Kn  outre,  la  découverte  du  procédé  actuel  au  gélatino-bromure  a  établi  m^n 
autn^  fait  aussi  extraordinaire  : 

On  prépare  le  gélatino-bromure  en  dissolvant  dans  de  l'eau  nubromuare 
alcalin,  de  l'aiotate  d'argent  et  de  la  gélatine.  Il  se  forme  du  bromure  d'argent 
nsoluble  qui  reste  en  suspension  dans  la  gélatine  et  de  Taxotate  alcalin  c]U€ 
Ton  élimine  en  lavant  la  gélatine  prise  en  gelée  après  refroidissement.  Haisdans 
celt'^tat  le  bromure  d'argent  est  très  peu  sensible  aux  rayons  lumineux,  bien 
que  le  mélange  intime  avec  la  gélatine  ail  déjà  augmenté  cette  sensibilité.  O  n 
doit  le  modifier  physiquement  par  une  opération  particulière  qui  produit    Me 
inilrissement  de  la  solution  gélatineuse.  C'est  ce  qu'on  nomme  Vémulsio^»' 
LVxpérience  à  appris  que  ce  traitement  devait  avoir  lieu  avant  le  lavage  de  Va 
gélatine  bromurée.  Il  consiste  à  faire  agir  la  chaleur  ou  l'ammoniaque,  le  pl^J^s 
«touvent  les  deux  i  la  fois,  sur  celle  substance.  Après  addition  d'ammoniaqu*^^» 
on  maintient  la  solution  à  100  degrés  pendant  quelque  temps,  ou  bien  (^  " 
t'abandonne  pendant  plusieurs  jours  à  la  température  ordinaire.  Peu  àpeuV-^ 
Hensibilité  de  la  préparation  augmente;  on  suit  la  marche  du  phénomène  (^  ^ 
étendant  un  peu  du  liquide  sur  une  lame  de  verre  et  regardant  la  couche      ^ 
travers  une  flamme  éclairante  de  gaz  ou  de  pétrole;  elle  parait  rouge  au  déba  ^» 
puis  bleue,  et  enfin  gris-lavande.  Cette  dernière  teinte  correspond  à  unesensE" 
bilité  beaucoup  plus  grande  que  la  première. 
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Cette  transformation  n'est  encore  expliquée  que  par  des  hypothèses,  mais  sa 
découverte  a  permis  de  faire  entrer  dans  la  pratique  courante  les  plaques  au 
gélatino-bromure  que  Ton  emploie  aujourd'hui  pour  obtenir  les  épreuves 
instantanées. 

Indiquons  rapidement  le  principe  des  procédés  au  collodion  et  au  gélatino- 
bromure. 

Le  collodion  est  une  dissolution  de  pyroxyle  ou  coton-poudre  dans  un  mélange 
d 'alcool  et  d'éther.  On  prend  ordinairement  6  litres  d'alcool  pour  9  litres 
d'éther  et  300  grammes  de  coton-poudre.  Cette  dernière  substance  est  un 
dérivé  nilré  de  la  cellulose;  les  chimistes  ont  cru  pouvoir  distinguer  plusieurs 
espèces  de  ses  composés,  suivant  le  nombre  de  groupes  nitriques  qu'ils 
contiennent.  Les  photographes  ont  proposé  un  grand  nombre  de  procédés  de 
préparation  du  pyroxyle  pour  collodion  ;  ils  consistent  presque  tous  à  traiter  le 
coton  par  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique,  ou  d'acide  sulfurique  et 
de  nitrate  de  potasse.  Les  proportions  seules  varient  suivant  les  auteurs. 

La  dissolution  de  coton-poudre  dans  l'alcool  élhéré  doit  être  préparée  à 
l'avance,  parce  qu'elle  subit  pendant  les  premiers  mois  une  modification  de 
nature  encore  inconnue  après  laquelle  la  liqueur  s'épaissit  un  peu  et  donne  des 
effets  constants.  Un  collodion  préparé  depuis  peu  de  temps  fixe  mal  l'iodare 
qui  est  nécessaire  pour  le  sensibiliser  et  donne  des  effets  irréguliers.  C'est 
encore  un  fait  assez  mal  expliqué. 

Le  collodion  est  ensuite  mélangé  avec  la  liqueur  d'iodure,  c'est-à-dire  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  divers  iodures  et  bromures.  En  général  on  n'em- 
ploie pas  les  chlorures,  sauf  dans  certains  cas  spéciaux.  Mais  la  nature,  le 
nombre,  et  les  proportions  de  ces  iodures  et  bromures  varient  beaucoup.  Ainsi 
on  a  proposé  les  solutions  suivantes  : 

â     (  Alcool  à  8:2  degrés 70  centimètres  cubes. 

(  lodure  de  potassium t  grammes. 

n     (  Alcool  à  82  degrés 70  centimètres  cubes. 

(  lodare  de  cadmium S^^i 

/  Alcool  à  Si  degrés 70  centimètres  cubes. 

^    )  lo  lure  d'ammonium io'',2 

'  I  lodure  de  calcium. l9',5 

V  Bromure  d'ammonium 03%7 

i^  Alcool  à  95  degrés 275  centimètres  cubes, 

lodure  de  sodium ^',lb 

lodure  de  cadmium 5  grammes. 

Bromure  de  cadmium 13S75 

Le  mélange  de  collodion  ioduré  est  étendu  en  couche  mince  et  homogène  sur 
une  glace  bien  polie  et  propre;  cette  opération,  toujours  délicate,  est  rendue 
plus  facile  par  l'emploi  de  certains  appareils  qu'on  trouvera  décrits  dans  les 
Traités  de  photographie. 

Le  collodion  fait  prise  rapidement,  par  suite  de  l'évaporation  partielle  de 
l'alcool  et  de  l'éther  et  forme  au-dessus  de  la  glace  une  couche  solide^  mais 
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encore  molle  et  pâteuse,  au  bout  d*une  minute  environ.  C*est  à  ce  moment  que 
Ton  procède  à  sa  sensibilisation. 

Elle  s'opère  en  mettant  la  couche  iodurce  en  contact  avec  une  solution  d'azo- 
tate d'argent  On  prend  par  exemple  : 

Eau  distillée 100  centimètres  cubes. 

Afolate  d'argent 7>%5 

le  sel  d'argent  devant  être  neutre  ou  légèrement  acide;  en  aucun  cas  il  ne  doit 
être  alcalin.  Le  contact  ne  doit  durer  qu'une  minute  environ.  La  couche  devient 
opaline. 

Le  bain  d'argent  doit  avoir  été  préalablement  saturé  d'iodure  d'argent,  ce 
qu'on  obtient  en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'iodure  de  potassium,  agitant  et 
filtrant; 

La  plaque  sensibilisée  doit  être,  après  l'action  du  bain  d'ai^ent,  placée  sur 
un  support  incliné  où  l'excès  de  liquide  s'écoule;  puis  on  Tintroduit  dans  le 
châssis  de  la  chambre  noire.  Le  temps  nécessaire  â  l'obtention  de  l'épreuve 
négative  sur  collodion  ne  peut  être  précisé.  Il  varie  d'une  fraction  de  seconde 
à  une  minute.  La  sensibilité  dépend  de  la  nature  du  collodion,  de  la  com- 
position des  liqueurs  employées,  de  l'éclairage  et  de  l'objectif  de  l'appareil. 

Au  sortir  de  la  chambre  noire,  le  collodion  ne  porte  encore  qu'une  image 
latente^  qui  doit  être  révélée^  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut.  • 

Les  révélateurs  les  plus  employés  sont  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et 
l'acide  pyrogallique.  Les  liqueurs  qui  contiennent  l'un  ou  l'autre  de  ces  réactifs 
peuvent  avoir  des  compositions  très  différentes  ;  elles  doivent  être  acidulées 
par  l'acide  acétique  ou  Tacide  formique,  et  d'une  concentration  déterminée. 
Les  plaques  y  sont  plongées  d'un  seul  coup.  En  quelques  instants  on  voit  appa- 
raître en  noir  les  parties  qui  correspondent  aux  détails  les  plus  éclairés  de 
l'objet;  les  autres  s'ajoutent  peu  â  peu.  C'est  l'image  négative. 

Lorsque  le  dessin  est  suffisamment  venu^  on  lave  la  plaque  avec  soin,  nuis 
on  la  fixe. 

Le  fixage  de  l'épreuve  s'opère  en  trempant  la  plaque  dans  une  dissolution  de 
cyanure  de  potassium,  de  sulfocyanure  d'ammonium,  ou  mieux  d'hyposulfite  de 
soude,  qui  enlève  le  chlorure  d'argent  inaltéré.  La  couche,  jusqu'alors  opaque 
ou  translucide,  devient  peu  â  peu  transparente. 

On  retire  la  plaque,  on  la  lave,  on  la  laisse  sécher  à  l'air.  Enfin  on  la  vernit, 
pour  rendre  la  couche  plus  résistante. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  est  au  collodim  humide.  Il  nécessite 
la  préparation  et  la  sensibilisation  de  la  plaque  au  moment  même  où  l'on  doit 
en  faire  usage,  ce  qui  est  souvent  un  inconvénient.  Pour  le  supprimer,  on  a 
proposé  de  remplacer  ces  plaques  par  des  plaques  au  collodion  conservé  humide 
ou  au  collodion  sec. 

Pour  conserver  le  collodion  humide  pendant  plusieurs  heures,  et  même  pen- 
dant plusieurs  jours,  on  peut  ajouter  au  collodion  une  substance  déliquescente  ou 
visqueuse  (miel,  glycérine,  etc.);  pour  préparer  le  collodion  sec,  on  enlève 
avec  soin  l'excès  de  nitrate  d'argent  que  peut  retenir  la  gélatine,  et  on  la 
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recouvre  d'une  couche  préservatrice.  Dans  ces  conditions,  le  collodion  peut 
être  conservé  pendant  assez  longtemps  sans  perdre  sa  sensibilité  photo^- 
phique.  Les  procédés  reconnmandés  pour  obtenir  ces  deux  espèces  de  plaques 
sont  très  nombreux. 

Mais,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  elles  présentent  toutes  ce  carac- 
tère commun  de  donner  des  images  sur  collodion  et  des  images  négatives  ou 
clichés. 

Pour  transformer  ces  dessins  négatifs  en  épreuves  positives,  on  emploie  un 
procédé  très  différent  de  celui  qui  permet  d'obtenir  les  daguerréotypes.  Profi- 
tant de  la  transparence  de  la  plaque  de  verre  qui  sert  de  support,  on  dispose 
sur  l'image  négative  une  feuille  de  papier  sensible  et  sec,  et  on  place  le  tout 
dans  un  châssis-presse.  La  lumière  solaire  pénétrant  à  travers  le  verre  forme 
sur  le  papier  des  noirs  dans  les  parties  où  il  n'y  a  pas  d'argent  réduit;  dans  les 
autres  son  action  est  plus  ou  moins  empêchée  par  le  dépôt  plus  ou  moins  abon- 
dant de  métal.  Il  en  résulte  des  blancs  et  des  gris,  et  le  dessin  se  reproduit,  er^ 
positif  y  sur  le  papier.  Il  suffit  alors  de  fixer  à  l'hyposulfite  l'image  positive. 
Un  seul  cliché  peut  aussi  fournir  un  très  grand  nombre  de  dessins. 

Le  papier  sensible  que  l'on  emploie  est  à  grain  très  fin;  il  doit  être  au 
préalable  albuminé,  c'est-à-dire  recouvert  d'une  couche  d'albumine,  puis  trempé 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  ou  d'ammonium.  Ces  deux  opéra- 
tions peuvent  même  se  faire  en  même  temps.  Enfin  les  feuilles  de  papier  albu- 
minées et  chlorurées  sont  plongées  dans  un  bain  de  nitrate  d'argent.  Le  papier 
est  séché  dans  l'obscurité. 

Après  l'exposition  à  la  lumière  sous  le  châssis,  on  lave  à  l'eau  la  feuille  de 
papier  pour  lui  enlever  l'excès  de  nitrate  d'argent  qu'elle  retient  et  l'acide 
azotique  mis  en  liberté.  Ensuite  on  la  plonge  dans  un  bain  de  chlorure  d'or  qui 
a  pour  effet  de  transformer  la  teinte  rougeâtre  du  dessin  en  une  teinte  plus  ou 
moins  violacée  ou  grise.  On  emploie  de  préférence  une  liqueur  ayant  à  peu  près 
la  composition  suivante  : 

Eau 1000  grammes. 

Azotate  de  soude  fondu 30        — 

Chlorure  d*or  ou  chlorure  double 

d'or  et  de  potassium 1        — 

« 

La  coloration  de  l'image  se  modifie  rapidement  au  début,  surtout  lorsque  le 
bain  d'or  est  récent.  Après  quelques  minutes,  le  dessin  a  pris  la  teinte  bleue 
ou  violette  que  Ton  désire  obtenir.  On  lave  la  feuille  de  papier,  et  on  la  plonga 
dans  le  bain  d'hyposulfite  : 

Eau 1000  grammes. 

Hyposuinte  de  soude 250        — 

On  laisse  agir  pendant  plusieurs  minutes,  ordinairement  dix  minutes.  Puis 
on  retire  Tépreuve  positive  et  on  la  soumet  pendant  plusieurs  heures  à  des 
lavages  au  moyen  d*un  courant  d'eau  froide.  Enfin  on  la  laisse  sécher. 

Le  procédé  au  gélatino-bromure  ne  diffère  du  précédent  que  par  la  prépa- 
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ration  de  rémulsion;  les  moyens  employés  pour  révéler  ou  développer  Timage 
négative,  pour  la  fixer,  et  pour  obtenir  les  épreuves  positives  sur  papier  sont 
les  mêmes. 

Nous  indiquerons  seulement  ce  que  présente  de  particulier  ce  procédé  au 
point  de  vue  de  la  préparation  et  du  mûrissement  de  Témulsion. 

On  fait  quatre  solutions  différentes  (1)  : 

1*  Eau  distillée 250  centimètres  cubes. 

Nitrate  d'argent 50  grammes. 

Ammoniaque.  En  quantité  suflisante  pour  redissoudre  le 
précipité  formé. 

2°  Eau  dislillée 250  centimètres  cubes. 

Bromure  d'ammonium àO  grammes. 

lodure  de  potassium i        — 

3°  Gélatine  tendre 50  grammes. 

Trempée  pendant  une  heure  ou  deux,  rincée,  puis  égouttée 
et  fondue  dans  son  eau  d'absorption. 

i""  Gélatine  dure 25  grammes. 

Ammoniaque 25  centimètres  cubes. 

Cette  gélatine  est  fondue  comme  la  précédente,  puis  on  y  ajoute  la  quantité 
d*ammoniaque  indiquée. 

On  mélange  à  basse  température  la  solution  2  à  i/6  de  la  solution  3.  La 
gélatine  devra  être  aussi  froide  que  possible  sans  cependant  faire  prise.  On  agite 
vivement,  puis  on  ajoute  dans  l'obscurité  la  solution  1  froide.  On  agite  et  on 
maintient  au  bain-marie  à  35  degrés  pendant  une  demi-heure;  enfin  on 
ajoute  la  solution  4  et  on  continue  de  chauffer  à  35  degrés  pendant  un  quart 
d'heure. 

A  ce  moment  Témulsion  est  faite;  le  bromure  d'argent  formé  reste  en  sus- 
pension dans  la  liqueur  gélatineuse.  Si  on  étend  un  peu  de  cette  émulsion  sur 
une  lame  de  verre  et  qu'on  regarde  à  travers  une  flamme  blanche  de  gaz  ou  de 
pétrole,  la  couche  paraîtra  d'un  rouge  orangé.  A  ce  moment  le  bromure  est 
encore  peu  sensible;  il  le  devient  beaucoup  plus  par  le  mûrissement  qui  le 
modifie  physiquement. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  mûrir  Témulsion  consiste  à  la  verser  dans  une 
cuvette  en  couche  de  2  à  3  centimètres  et  à  l'abandonner  à  elle-même  dans  la 
plus  complète  obscurité.  Elle  se  modifie  peu  à  peu,  et  chaque  jour  on  en  étend 
un  fragment  sur  une  lame  de  verre  et  on  observe  qu'elle  apparaît  devant  un  bec 
de  gaz  d'abord  rouge  orange,  puis  bleu  verdâtre,  bleu  foncé  et  enfin  gris- 
lavande.  Cette  dernière  teinte  indique  le  maximum  de  sensibilité.  L'émulsion 
est  alors  lavée,  filtrée,  puis  étendue  sur  la  plaque.  On  abrège  beaucoup  le 
mûrissement  de  l'émulsion  en  la  maintenant  au  bain-marie  de  95  à  105  degrés  ; 
la  transformation  s'opère  alors  en  quelques  heures. 

La  sensibilité  des  plaques  au  gélatino-bromure  est  beaucoup  plus  grande  que 

(1)  D'après  Fabre-Domergue,  Guide  du  photographe  (Bibliothèque  des  actualités  indus- 
trieUes),  p.  7  et  suiv.  (1888). 
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u  collodion,  mais  très  variable;  le  temps  de  pose  est  réduit  de  5  à 
s.  Elles  permettent  d'obtenir  aisément,  avec  des  objets  bien  éclairés,  des 
es  instantanées  en  ^  ou  même  ^  de  seconde. 

détails  précédents  donnent  une  idée  des  principales  opérations  de  la  pho- 
lie  et  des  procédés  les  plus  employés  aujourd'hui.  Les  traités  spéciaux 
t  être  consultés  si  Ton  veut  connaître  les  mille  précautions  très  minu- 
qui  sont  indispensables  pour  obtenir  de  bonnes  épreuves;  on  y  trouvera 
des  détails  sur  l'emploi  récemment  recommandé  de  Thydroquinon 
!  révélateur,  et  aussi  sur  Théliogravure,  la  phototypie  et  le  procédé  au 
II. 
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CHAPITRE  VII 


APPLICATIONS  DIVERSES 


Dans  les  chapitres  précédents,  nous  avons  montré  dans  quel  état  et  sous 
quelles  conditions  l'argent  pouvait  être  employé,  soit  pour  la  fabrication  des 
monnaies  et  alliages  d'orfèvrerie,  soit  pour  l'argenture  ou  la  photographie.  Ce 
sont  les  applications  les  plus  importantes  de  ce  métal. 

Nous  avons  négligé  à  dessein  plusieurs  usages  de  l'argent  qu'il  importe 
maintenant  de  signaler,  bien  qu'ils  se  rapportent  à  des  industries  beaucoup 
moins  importantes  que  les  précédentes. 

Nous  citerons  seulement  la  fabrication  des  nielles  et  des  objets  de  bijouterie 
en  argent  noirci,  et  les  applications  de  l'azotate  d'argent,  principalement  ses 
applications  médicales. 


i^   FABRICATION   DES  NIELLES. 

On  appelle  niellage  ou  nieUure  un  art  qui  consiste  à  produire  sur  des 
objets  d'argent  des  dessins  qui  ne  sont  ni  en  relief  ni  en  creux  et  qui  ne  se 
distinguent  du  fond  que  par  leur  couleur.  Ce  sont  des  nielles.  On  dit  encore 
jque  l'objet  est  en  argent  niellé. 

Ce  mode  de  décoration  des  objets  d'argent  parait  avoir  été  inventé  par  les 
Égyptiens  longtemps  avant  l'ère  chrétienne  ;  il  était  très  en  faveur  en  Orient, 
et  a  dû  être  importé  de  Byzancc  en  Italie  vers  le  septième  siècle  de  notre 
ère. 

Pendant  le  quinzième  et  le  seizième  siècle  surtout,  les  artistes  italiens  firent 
des  nielles  très  renommées. 

Cet  art,  un  peu  délaissé  à  partir  de  cette  époque,  reprit  un  nouveau  déve- 
loppement à  Paris,  où  en  1830  on  recommença  à  produire  des  objets  niellés 
très  remarquables.  D'ailleurs  il  n'avait  jamais  été  abandonné  en  Russie,  où  l'on 
fabrique  une  grande  quantité  de  ces  objets. 

On  obtient  les  nielles  en  gravant  ou  ciselant  assez  profondément  les  dessins 
que  l'on  veut  reproduire  sur  la  plaque  d'argçnt,  et  en  remplissant  ensuite  les 
traits  de  la  gravure  au  moyen  d'un  émail  noir.  Cet  émail  se  prépare  en  faisant 
fondre  ensemble  38  parties  d'argent,  72  de  cuivre,  50  de  plomb,  36  de  borax 
et  384  de  soufre.  On  coule  la  masse  fondue  dans  l'eau,  on  la  pulvérise  et  on 
la  lave  avec  une  dissolution  faible  de  sel  ammoniac  et  enfin  avec  de  l'eau  légè- 
rement gommée.  C'est  un  bisulfure  triple  d'argent,  de  cuivre  et  de  plomb. 

On  applique  la  nielle,  en  consistance  do  pâte,Stans  les  creux  de  la  plaque 
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cFargent  préparée,  et  on  la  chauffe  jusqu'au  rouge  brun.  Lorsque  l'émail  est 
bien  fondu,  sans  soufflures,  et  qu'il  fait  corps  avec  la  lame,  on  retire  l'objet 
du  feu.  Après  refroidissement,  on  enlève  à  la  lime  douce  les  parties  qui 
dépassent  les  traits  de  la  gravure,  et  on  polit  la  surface  par  les  moyens 
ordinaires. 

On  obtient  ainsi  des  incrustations  noires  sur  fond  blanc;  l'opposition  de  la 
teinte  noire  de  la  nielle  avec  l'éclat  de  l'argent  produit  de  très  beaux  effets. 

Fournet  (1)  a  indiqué  un  procédé  qui  fournit  des  nielles  ou  plutôt  des 
damassés  d'or  et  d'argent.  Il  recommande  de  chauffer  des  poudres  d'or  et 
d'argent  en  formant  des  couches  successives  dans  le  creuset,  sans  atteindre 
tout  à  fait  la  température  de  1000  degrés  qui  est  celle  de  la  fusion  de  l'argent. 
Les  deux  métaux  se  soudent  et  forment  après  martelage  des  barres  métalliques 
composées  d'une  couche  d'or  et  d'une  couche  d'argent. 

Quant  à  la  coloration  en  noir  que  l'on  fait  subir  à  certains  objets  d'argent,  et 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  galvanisation  ou  d'oxydation  de  l'argent,  on 
l'obtient  en  transformant  en  sulfure  ou  en  chlorure  la  surface  du  métal  ;  dans 
le  premier  cas  on  a  une  teinte  noir  bleu,  dans  l'autre  une  teinte  brune.  Pour 
sulfurer  superficiellement  l'argent,  il  suffit  de  le  plonger  dans  une  dissolution 
de  sulfure  de  potassium;  pour  le  chlorurer,  on  emploie  un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  de  sel  ammoniac. 


2^  APPLICATIONS  DE   L'AZOTATE  D' ARGENT. 

A  l'état  de  dissolution  aqueuse,  l'azotate  d'argent  est  employé  pour  plusieurs 
usages. 

Il  forme  la  base  d'une  encre  à  marquer  le  linge  dont  on  se  sert  depuis  long- 
temps en  Angleterre.  Cette  encre  est  ordinairement  formée  par  une  dissolution 
d'azotate  d' aident  additionnée  d'un  peu  de  gomme  qui  lui  donne  une  certaine 
viscosité,  et  colorée  avec  du  vert  de  vessie  ou  du  noir  de  fumée  impalpable. 
La  portion  du  linge  où  Ton  doit  écrire  est  rendue  légèrement  ferme  avec  une 
dissolution  de  carbonate  de  soude  ou  de  savon;  on  lui  donne  ensuite  un  certain 
poli  avec  un  fer  chaud,  et,  après  avoir  tracé  les  caractères,  on  expose  le  linge  au 
soleil  pendant  quelques  minutes;  les  caractères,  d'abord  très  peu  visibles, 
deviennent  peu  à  peu  noirs.  Cette  coloration  est  due  à  la  réduction  du  sel 
d'argent  par  les  matières  organiques,  réduction  facilitée  par  l'action  des  rayons 
solaires. 

Voici  quelques-unes  des  proportions  recommandées  pour  la  fabrication  de 
ces  encres  : 

1"  Encre  :  Azotate  d'argent 1p. 

Vert  de  vessie 1  p. 

Eau 8  p. 

Liqueur  préparatoire  :  Carbonate  de  soude  cristallisé. . .      6  p. 

Gomme  arabique 7  p. 

Eau 30  p. 

(1)  Ann.  chim.  phtjs.  |2|.  t.  LXXIfl,  p.  435. 
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^^  Encre  :  Azotate  d'argent 2  p. 

Gomme  arabique i  p. 

Eau 7  p. 

Liqueur  préparatoire  :  Acide  pyrogallique 1  p. 

Eau  et  alcool  (volumes  égaux). . .      30  p. 

3"  En  supprimant  la  liqueur  préparatoire. 

On  dissout  8,2  parties  d'azotate  d'argent  dans  25  parties  d'eau  et  25  parties  d'am- 
moniaque, et  l'on  mélange  un  liquide  avec  une  solution  de  20  parties  de  gomme  et 
32  parties  de  carbonate  de  soude  dans  60  parties  d'eau  (I). 

Depuis  quelques  années,  on  emploie  moins  fréquemmeat  ces  encres  à  base 
d*azotate  d'argent  que  Ton  remplace  par  le  noir  d'aniline. 

Sous  les  noms  d'^ati  d'ÉgyptSy  d'eau  de  Perse,  i'eau  Africaine,  d*eau  de 
Chine,  on  vend,  dans  le  commerce  de  la  parfumerie,  des  dissolutions  d'azotate 
d'argent  pour  noircir  les  cheveux  rouges  ou  blancs.  Cette  invention  n'est  pas 
récente,  car  au  dix-septième  siècle  Glauber  connaissait  déjà  la  propriété  du  sel 
d'argent  de  brunir  les  matières  organiques,  et,  en  1758,  Shaw  a  conseillé  l'em- 
ploi de  sa  dissolution  pour  teindre  les  cheveux  en  noir.  Cette  action  est  due  à  ce 
que  les  cheveux  contiennent  des  composés  sulfurés  qui  en  présence  de  l'azotate 
d'argent  forment  une  très  légère  couche  de  sulfure. 

Hais  ce  sont  surtout  les  applications  médicales  de  Tazotate  d'argent  qui  sont 
importantes. 

Ce  sel  est  employé  à  l'état  solide,  sous  le  nom  de  pierre  infernale,  ou  à  l'état 
de  dissolution. 

On  prépare  la  pierre  infernale  en  faisant  fondre  l'azotate  d'argent  au  rouge 
sombre  et  coulant  la  matière  dans  une  lingotière  où  le  sel  se  fige  en  cylindres 
allongés.  Cette  opération  a  été  décrite  pour  la  première  fois  par  Glaser 
en  1663. 

En  présence  des  matières  organiques  hydratées,  ce  sel  se  réduit  en  mettant 
en  liberté  de  l'argent  et  de  l'acide  azotique;  ce  dernier  est  absorbé  rapidement 
et  ronge  la  substance  organique.  Ces  propriétés  corrosives  font  de  la  pierre 
infernale  l'agent  caustique  le  plus  employé  dans  la  chirurgie. 

On  s'en  sert  pour  combattre  la  conjonctivite,  et  l'inflammation  de  diverses 
muqueuses  (vessie,  vagin,  utérus,  nez,  bouche,  larynx,  pharynx,  etc.),  contre 
diverses  ophtalmies,  l'angine  couenneuse,  le  croup,  la  plupart  des  plaies. 
Selon  le  degré  de  sensibilité  de  la  partie  à  cautériser  et  l'effet  à  produire,  le 
nitrate  d'argent  s'emploie  absolument  pur  ou  très  dilué.  La  dilution  s'obtient  en 
mélangeant  le  sel  avec  du  nitrate  de  potasse,  ou  même  en  le  dissolvant  dans 
l'eau. 

L'azotate  d'argent  dissous  est  administré  à  l'intérieur,  mais  son  action  est 
alors  un  peu  incertaine  et  peu  connue. 

On  en  a  recommandé  l'emploi  pour  le  traitement  de  la  diarrhée,  du  choléra, 


(1)  Les  caractères  marqués  sur  le  linge  peuvent  ôire  enlevés  avec  une  ilissolulion  de  cyanure 
de  potassium. 
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(le  rhydropisie,  de  la  gastralgie,  de  l'épilepsie,  de  Tataxie  locomotrice,  des 
paraplégies,  des  hémiplégies,  de  la  danse  de  Saint-Guy,  des  affections  syphili- 
tiques. Mais  le  mode  d*action  et  l'efficacité  de  ce  remède  sont  assez  variables.  Les 
doses  ne  doivent  pas  dépasser  de  10  à  40  milligrammes  par  jour  graduellement  ; 
administré  à  l'intérieur  en  grande  quantité,  ce  sel  agit  comme  un  poison  vio- 
lent; il  attaque  rapidement  les  parois  de  l'estomac  et  les  intestins. 

Même  à  dose  faible,  i'azolate  d'argent  provoque  au  bout  de  quelque  temps  la 
maladie  connue  sous  le  nom  d'argyrisme^  dont  nous  avons  décrit  les  principaux 
symptômes  dans  la  première  partie  de  cette  étude. 


*^  »••         «■«*  «       V 


••     V 
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